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CHAPITRE 0 

OUTILS MATHEMATIQUES 

I-FONCTIONS DE PLUSIEURS VARIBLES -DERIVEES PARTIELLES 
1- RAPPELS 

a- Definition d'une fonction reelle a variable reelles . 



Cas dune seule variable, 
C'est une application dune 
partie de IR dans IR 

/: Dc IR -> IR 

x -» y = f(x) 



Elle est representee dans le plan (x, y) par une courbe. 

b) Definition de la derivee (decrit la variation) 



4^ = f , (x) = lim 

dx h — >0 



f(x+h)-f(x) 

h 



Si cette limite existe f ’ (x) est la derivee de f au point x . 

2. FONCTION DE DEUX VARIABLES : 
a)Definition : 

C'est une application d'une partie de IR 2 vers IR, 

/: D d IRxIR -> IR 

(x,y) — > z= f ( x, y) 



y 



Elle est representee dans I'espace (x, y) par une fonction f (surface, courbe...). 

b)Derivees partielles 

On appelle derivee partielle d'une fonction par rapport a I'une des variables x , la 
nouvelle fonction obtenue en derivant par rapport a x (comme on le fait dans le cas 
d'une seule variable ) et en considerant toutes les autres comme des constantes. 
Considerons la fonction de deux variables f (x, y) et prenons y = y c 
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Soit f ' (x) = Hm irx + h -y- i ;- f(x -y- > 

00,1 ' h— >0 h 

Si cette limi+e existe elle constitue alors la derivee partielle de f par rapport axau 
point de coordonnees (x, y). 

On la note : 




Exemple : 



ou f \ (x, y ) 



f(x,y) = x 2 sin y -y 



df_ 

dx 

df_ 

dy 



)y = 2xsin y 
)x = x 2 cosy 



( 1 ) 

-1 ( 2 ) 



3. Derivees secondes 

a) On constate que (1) et (2) sont des fonctions de x et y 
Soit : 

g(x,y) = 2x siny et h(x,y) = x 2 cosy -1. 

On peut deriver de nouveau ces fonctions par rapport a x et par rapport a y, en effet 



de meme : 



& ( f )=2siny 

§ )x= # ( f )= - x2siny 



Notation: 



dx <9x dx 2 



et 



8 & = dy 

dy ^ dy dy 2 



b) Derivee seconde mixte 
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Sf 

Derivons maintenant h(x,y) = 

(^y) par rapport a x et g(x,y) : 

rapport a y. On aura done: 

&(f )= 2xcosy : 



( SL) 

V par 



de meme 



Notation : 



^(|jf) = 2xcosy 
dy dx 



d 2 f 

dxdy 

d 2 i 

dydx 



= 2x cos y 



= 2xcos y 



( 3 ) 

( 4 ) 



Remarque : En comparant (3) et (4) on constate que Ton a dans ce cas : 

m _ m 

cydx 



Ce resultat est- il general ? En physique la reponse est oui ! 

4. Fonctions composees 

a) cas d'une seule variable : <p (x) = f(u(x)) 




d9 = df du 

on sait que : dx du ’ dx 



b) Generalisation 

Considerons une fonction cp (x,y) = f(u(x,y)) , v(x,y)). 



dty_di_ du.df dv 
dx du' dx dv' dx 



dty_df_ <5u , df_ dv 
dy du' dy dv' dy 



Donner lexemple de f(x/y)=x 2 +y 2 
Changement de variable u=RcoS(p et v^Rsimp 
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II- DIFFERENTIELLES 
a) cas d'une fonction d'une seule variable 

Soit f :x — > y = f (x). Si f admet une derivee continue et pour e-» 0 quand h->0, 
au voisinage de Xo, 

on dit que f admet une differentielle au point M (xo) si on peut ecrire : 

f(x 0 + h ) - f(x 0 ) = A.h + h s(x 0 , h) 

b) Definition : la fonction qui ah h A.h s'appelle la differentielle de f au point x 0 et 
on note : 

df (X o): K I > df(„) (h) = A (x.) h 

Supposons que la fonction df existe pour tout x 0 appartenant dun intervalle « I », on 
peut alors parler de : 

df(x) (h) = A (x) h avec h = Ax 

Theoreme : La differentielle d'une fonction est ega/e au produit de la derivee par 
I'accroissement de /'argument : 

df = f*(x). Ax => A = f(x) 

Remarque : Si f(x) =x => df = dx = l.Ax =$> dx = Ax 
D'ou : df = f (x) dx 

Concre tement : si h -^0, df represente la variation, en premiere approximation, de f 
(x) lorsque x varie de dx. 



b) Cas de plusieurs variables . differentielle totale. 

Soit la fonction f (x, y, z). De combien varie f (x, y, z) lorsqu'on passe du point (x, y, 
z) au point inf iniment voisin (x+dx, y+dy, z+dz) ? 

Par definition on appelle la differentielle de f I'expression df : 

df=(||f-)dx + (-ff-)dy + (|-ldz 

fix fiy fiz 
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df est appelee differentielle totale de la fonction f : c'est une fonction de six variables 
x, y, z, dx, dy, et dz . 

Ill- FORMES DIFFERENTIELLES 



1) Ca s de deux variables independantes : 

la forme differentielle correspondante est une expression de la forme : 

5 w = A(x,y) dx + B(x,y) dy , 
avec A et B sont des fonctions quelconques. 



Exemple : 



Le travail elementaire dune force 



r 



V 



dont le point d'application se deplace 

/ 






de 



JZ 



V 



dx 

dy 

dz 



5 W = Fx (x,y,z)dx + F y (x,y,z)dy + F z ( x ( y ( z) dz 



Theoreme : 

5w =A(x,y)dx +B(x,y)dy = 0 <=> A - 0 et B=0 et ceci quelque soit dx et dy. 

3) Integrate d'une forme differentielle 

Soit la forme differentielle 

5 w = A dx + B dy. Attention cette expression nest pas forcement la differentielle 
d'une fonction : 

On veut maintenant calculer : 

j j 

f Sw = J [A(x,y)dx + B(x,y)dy] 

i i 

j j 

= J A (x,y)dx +J B(x, y)dy 

i i 

Quand est ce que est possible ? 
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Reponse : si x et y varient en meme temps et de fagon independante alors il est 



impossible de calculer cette integrale 




Si on arrive a etablir une relation entre y et x soit y (x) avec (y) etant la courbe ou 



le « chemin » representant y(x) entre i et j alors I'integrale s ecrit 
une integrale curviligne. 



(*5w 

Cy) 



C'est 



N.B : si i = j cas ou la courbe (y) est fermee alors on note : 

I y>W = A C>W 

Jy Jy 



,y 



Exemple : Le travail dune force 



F 



f 






f 



qui deplace son point d 1 application de 

5W = F x dx + F y dy + F z dz 



dl 



dx 

dy 

dz 



le long dun « chemin » (y) 



w= f<yw 

= | (F x dx + F y dy + F z dz) 

Exercice : soit la forme differentielle 5w = xydx + xydy . 

On se propose de calculer son integrale sur des chemins differents. 
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Sw = 2. 

Y 



a 



3 




Constat : ( y x = -y x ) 

f Sw + I* , Sw - 0 

Mais 

[<5w+\ dw = — ^ 0 

h Jy, 6 



Remarques et conclusions : 




Cas particulier : 



depend du chemin (y) suivi. 
n'est pas forcement nulle. 



Soit la forme differentielle 
5 w = A (x,y)dx + B(x,y)dy. 



Si A(x/y) et B(x,y) sont tels qu'il existe une fonction f dont les derivees partielles sont 
precisement : 



§), 

et B(x,y)=J^)x 
Dans ce cas : 



alors <Sw = (— )dx + (— )dy = df 

dx dy 

j 

j*£w =Jdf =f(j)-f(i) = 4 / 

Y i 



Le resultat ne dependant done que de j et i et Non du chemin (y). 
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4) Differentielle totale exacte 

Theoreme : 
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Soit la forme differentielle 
5w = A(x,y)dx + B(x,y)dy 

Supposons que A(x,y) et B(x,y) sont des fonction continues et a derivees partielles 
continues. Une condition necessaire et suffisante pour que 5w soit une differentielle 
totale exacte est que Ton a : 



dA 

dy 





Exemple : 5 w = x.dy + y.dx = d(xy) 

j j 

jSw = jd(xy) = Xj.jj - Xj.yj 

i i 

Remarque : 



Si 5 w = df et si on ne connaTt pas la fonction f, on doit choisir pour calculer 



Sw 

un chemin (y) convenable (pas forcement le plus simple) ; le resultat etant 



l 

independant du chemin (y) suivi. Si le chemin (y) est ferme : 



i = j = j 'df = 0 



Identites analytiques : 

Considerons la fonction f (x, y, z) = 0 qui represente une surface. Si on fixe z on 
obtient une fonction f(x, y) = 0. 

De plus : 

df = (^)dx+(^)dy+( d ^)dz =0 

ox dy dz 

maisavec dz = 0 



Ce qui permet d'ecrire : 
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df 

dx 

dy 



(a) 



df_ 

dx _ dy 

On a de meme : dy Z ~ df (b) 

dx 

On multipliant membre a membre ces deux egalite (a) et (b) 
on obtient : 



A A .* 1 

ox dy 



(C) 



df 



On peut egalement calculer : q 



dy , _ dz ■ dz 



)x = - 



5/ ck J 

dy 



dx 

df 

dz 



Constatons enf in que I'on a : 



(fufh .(fh = 



dy 



dz 



dx 



dy dy ay 

dy dz. dx _ i 

dy'dy'dy 

dx dy dz 



( 
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Chapitre I : 



Introduction a la thermodynamique 



La thermodynamique correspond a I' etude de la dynamique des systemes 
thermomecaniques, c'est a dire a I'etude d'un systeme au cours de son evolution 
en fonction des echanges d' energies mecaniques (travail) et thermiques (chaleur) 
avec le milieu exterieur au systeme. 

1- Historique 

La thermodynamique est une branche recente de la physique puisqu'elle s'est 
developpee au debut du XIX eme siecle. Ce developpement a ete lie a la mise au 
point et a ('amelioration des machines a vapeur avec I'ingenieur ecossais James 



Watt (1736-1819). 




Chaleur 

T T irtAi'imt A*it n n n i /l Ai'A 1 r» 
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2- Buts et principes de la Thermo-dynamique 
Rappel : 

Un systeme thermodynamique est un corps ou ensemble de corps delimite par 
une frontiere materielle ou f ictive qui le separe du milieu exterieur. 

Les echanges d'energie se font au trovers de cette frontiere (surface 
delimitant le systeme). 

Un systeme thermodynamique est un systeme macroscopique, ie compose d'un 
grand nombre d'objets microscopiques, des parti-cules (atomes ou molecules). 

Comme exemples : 

L' atmosphere, les oceans, le corps humain, une distillerie, une chaudiere, une 
machine f rigori- 

fique, un moteur de combustion, une turbine... 

La thermodynamique cherche done a decrire les echanges de chaleur et de 
travail entre systemes. 



Elle se base sur 3 principes qui expriment: 

I- La conservation de I'energie : (lenergie ne se perd pas, elle se transforme) 

II- L' impossibility de transformer toute la "chaleur" d'un reservoir en travail 
(perte d'energie) 

L' evolution d'un systeme est dans le sens ordre -» desordre (maximisation 
d'entropie). 

III- Plus un corps est froid, plus il est difficile a refroidir. 



Systeme ferme et ouvert 

Un systeme est dit ferme si son enveloppe interdit tout transfert ou echange de 
matiere 

avec I 'exterieur. La masse de ce systeme restera done constante (pour des 
systemes non reactifs ). Les echanges d'energie avec I 'exterieur sont toutefois 
possibles. 

Exemple 
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Azote liquids dans un recipient ferme 
deux bass ins 



ecoulement d'eau : I'ensemble des 
est ferme 

Un systeme ouvert echange de la matiere avec le milieu exterieur 
Exemple 



i ■ i 



Gaz dans un recipient ouvert : peut subir une evaporation 






Fusee dont le combustible brule 



3- Notions de chaleur et de temperature 

Les notions de chaleur et de temperature sont les plus fondamentales de la 
thermodynamique. On peut def inir la thermodynamique comme la science de tous 
les phenomenes qui dependent de la temperature et de ses changements. 

Chaleur et temperature 

Chacun de nous a une connaissance intuitive et subjective de la notion de 
temperature. 

Un corps est chaud ou froid, selon que sa temperature est plus ou moins elevee. 
Mais une definition precise est plus difficile. 

L'un des grands succes de la thermodynamique classique au XIX e siecle , est 
d'avoir donne une definition de la temperature absolue dun corps, qui a mene a la 



3 




creation de I'echelle kelvin . Celle-ci donne la temperature minimale pour tous les 
corps : zero kelvin . so it : 



-273,15°C, il s'agit du zero absolu . 



La chaleur est plus difficile a definir. La thermodynamique definit la chaleur 
comme un transfert d'energie desordonnee d'un systeme avec le milieu 
exterieur. En effet I' enerqie thermique correspond a I' enerqie cinetique de 
molecules se deplagant et subissant des chocs de maniere aleatoire. L'energie 
transferee est dite desordonnee au niveau microscopique, par opposition au 
transfert d'energie ordonnee au niveau macroscopique realise par le biais d'un 
travail . 

Exemple : Sur cette figure, la chaleur <?apportee par le chalumeau a simplement 
fait fondre la glace sans changer la temperature du bain (un melange eau liquide 
- glace est toujours pa T- 0 °C, quelle que soit la quantite de glace) : une chaleur 
n'echauffe pas necessairement un corps qui la regoit. 




La Pression : fut introduce par Torricelli vers les 1608. 



mercure a 
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L'ltalien Evangelista Torricelli (1608-1647) fut le premier a mettre en evidence 
la notion 

de pression (atmospherique) sur une idee de Galilee dont il etait I'ancien 
etudiant et 

I' assistant : il renversa sur une cuve de mercure un tube de verre de 1/3 m de 
long rempli 

aussi de mercure (Fig.3.13). II constata que le niveau de mercure descendit dans 
le tube mais 

s'arreta a un niveau situe a 0,76 m au-dessus du niveau de mercure de la cuve. 
Cette hauteur varie avec les conditions climatiques... 

Une hauteur de 0,76 m correspondait ainsi a 1 bar 



4- VARIABLES THERMODYNAMIQUES 

Decrire I'etat d'un systeme macroscopique , c'est definir le nombre suffisant de 
parametres mesurables pour rendre compte de fagon unique et minimale ce 
macro-etat donne. 

On remplace ainsi les coordonnees des A/particules microscopiques du systeme 
macroscopique par un nombre beaucoup plus faible de parametres dits 
variables d'etat. La temperature, la pression, le volume sont les variables d'etat 
les plus couramment r\ecessa\res. 

La pression P, le volume V et la temperature T. 

c/c : Le choix des variables thermodynamiques est dicte par la commodite, la 
precision de mesure ou la facilite de representation. 



La relation entre P,V et T est lequation d'etat du fluide. 



Variables extensives et intensives. 

Certaines variables d'etats ont des valeurs qui ne dependent pas de la masse 
(la quantite de matiere) du systeme, on les appelle variables intensives. 

Exemple : la masse volumique, la pression, la force, la concentration, la 
temperature sont intensives 

D'autres, au contraire leur valeur dependent de la masse (la quantite de matiere) 
du systeme, on les qualif ie de variables extensives. 
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Exemple : le volume, la masse, le nombre de moles sont extensifs. 

Les variables extensibles s'ajoutent : exemple : 

Le volume dune mole de gaz est V celui de n moles est V-nV 

Un moyen de reconnattre le caractere intensif ou extensif des variables 
consiste a "diviser" le systeme. 



grandeur intensive 


grandeux extensive 


produit (travail ou chaleur) 


force F 


longueur l 


F.l 


moment M 


angle 6 


M.6 


pression P 


volume V 


P.V 


tension superficielle r 


surface S 


T.S 


temperature T 


entropie S 


T.S 


potentiel de gravite gz 


masse m 


mgz 


potentiel electrique U e 


quantite d’electricite q 


q.Ue 



Equilibre thermodynamique 

Un systeme est en equilibre thermodynamique a I'echelle macroscopique lorsqu'il 
n'existe 

plus de variation des parametres d'etat et lorsqu'il n'existe aucun transfert de 
matiere ou d'energie avec le milieu exterieur. Ainsi I ' equilibre thermodynamique 
equivaut aux deux conditions : 

equilibre mecanique : les resultantes des forces exercees sur les parties mobiles 
du systeme sont nulles. 

equilibre thermique : la temperature de chaque partie du systeme est uniforme 
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CHAPITRE II 

EQUATION D'ETAT -TRANSFORMATIONS 

I- RAPPELS DES NOTIONS DE MECANIQUE ET DE CHALEUR. 

1- Travail et energie mecanique. 

a) Par definition : Energie signif ie capacite de travail . Le travail est 
def ini en mecanique comme une grandeur scalaire, c'est le produit scalaire de la 
force par le deplacement effectue par son point d'application. 

B 

SW = Fell => Wf = J Fell 

A 

.W>0 si le deplacement est dans la meme sens que la force (travail moteur) 

,W<0 si le deplacement se fait en sens contraire de la force (travail resistant) 

.Un systeme mecanique susceptible de fournir du travail contient de la capacite du 
travail ou du travail en reserve, il contient de lenergie. 

Si cette energie est due a la position des elements dun corps dans I'espace, on 
parle alors d energie potentielle. 

Exemples : 

i) Un lac de barrage rempli d'eau : si (h) est la hauteur de chute et Mg le poids 
de la quantite d'eau tombante, lenergie potentielle est : 




j) La detente d'un gaz (air comprime) nous fournit egalement de lenergie sous 
forme de travail. 
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F.dx 




PextSn.dx 




PextdV 



Ou n est le vecteur normal a la surface 5sur laquelle s'applique la force F n est dirige vers 
les x negatifs. 




o 





x<o 



T 

o 



x = 0 m 
F,= ON 



x > O m 
F,<ON 



x < 0 m 
F,> 0 N 



dW = - Fr dx 



b) Conservation de lenerqie mecanique : C'est une grande loi qui gouverne la 
mecanique. 

E no nee : Dans les phenomenes purement mecaniques, I'energie mecanique se 
conserve. 

Considerons le cas dun point materiel soumis a une force F et se deplagant de 

dl 

3W=F~dl 



En utilisant le Principe Fondamental de la Dynamique(PFD), ce travail s ecrit : 



dV - 1 9 

<5W = m — .dl =m dV.V = d (-mV 2 ) 
dt 2 



d'ou : 



Wl; = tm v ( 2 -i m v , 2 



Cette equation montre qu'il y a transformation du travail en energie cinetique ! 

Ceci est-il toujours vrai ? Autrement dit, existe-t-il des phenomenes purement 
mecaniques ? 

En realite il n'y en a pas !! 

on peut citer I'exemple de la chute des corps dans le vide. 

Par contre la chute des corps dans lair nest pas un phenomene purement 
mecanique. II donne lieu a la production de « chaleur » par frottement (resistance 
de lair) 
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Conclusion : 

Toute production de chaleur correspond a une diminution denergie mecanique. 
Reciproquement toute creation de travail entrame la disparition (la consommation) 
dune certaine quantite de « chaleur » 

2- Notions de chaleur 

L etude des phenomenes calorifiques a conduit a distinguer deux notions : la 
temperature (T) et la chaleur ou plus precisement, quantite de chaleur (Q). 

Grace au toucher, un corps nous paraTt froid , tiede, ou chaud . 

Prenons I'exemple de I'eau. On sait quelle existe sous trois etats de la matiere : 
solide, liquide et gazeux. Ainsi chacun de ces etats sera caracterise par une 
temperature telle que : 

solide liquide gazeux 

(glace) (eau) (vapeur) 

Ti < T2 < T3 
Conclusion : 

Le changement dans letat physique des corps est accompagne dune variation de 
la temperature. Ainsi « la chaleur » est une forme denergie qui conduit soit a une 
variation de temperature soit a un changement de phase. 

II- ETAT D'EQUILIBRE D'UN SYSTEME 

a) Definition dun systeme : C'est un corps ou un ensemble de corps de masse 

determinee, delimite dans I'espace. On appelle milieu exterieur tout ce qui n'est 
pas le systeme. La frontiere entre le systeme et le milieu exterieur peut etre 
materielle ou imaginaire. 

b) Etat dequilibre : b'une maniere generale on distingue trois sortes d equilibres : 
(les trois cas sont susceptibles de produire de la chaleur et done changer la 
temperature) 

i) Equilibre mecanique (voir cours de mecanique). 

ii) Equilibre chimique : Pas de reaction chimique a I'interieur du systeme et pas de 
transfert de matiere dune partie du systeme vers une autre. 

iii) Equilibre thermique : Pas de gradient de temperature a I'interieur du systeme 
et la temperature du systeme est la meme que celle du milieu exterieur. 

Quand ces trois types dequilibre sont realises, le systeme est dit en equilibre 
thermodynamique. 

c) Parametres definissant letat dequilibre dun systeme :Variable macroscopiques. 
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On appelle variables macroscopiques les grandeurs caracterisant letat d'un 
systeme a I'equilibre thermodynamique . 

Exemple : Si le systeme est un f luide de masse et de nature donnees, son etat 
d'equilibre sera caracterise par trois variables macroscopiques : 

- sa pression (P) 

- son volume (V) 

- et sa temperature (T) 

Les variables d'etat d'un systeme ne sont connues que lorsque le systeme est en 
equilibre thermodynamique. 

Remarque : 

Ces variables n'ont de sens que si le systeme contient un grand nombre de 
particules. Elies constituent done une moyenne, e'est pourquoi on les appelle 
variables macroscopiques. 

3-Equation d'etat. 

a) L'experience montre que les variables d'etat sont dependantes entre elles = II 
existe une relation entre elles. 

Dans le cas d'un f luide de masse et de nature donnees. II existe une relation entre 
P, V et T : f(P,V,T)=0 

Une fonction d'etat est une fonction dont les parametres sont des variables 
d'etat. La valeur d'une fonction d'etat ne depend done que de I' etat 
macroscopique du systeme. 

On appelle surface caracteristique le lieu des points representant f(P,V,T)=0 



b)Exemple d'equation d'etat : Cas du qaz parfait 
qaz parfait, definition : 

Le gaz parfait est un modele thermodynamique permettant de d'ecrire le 
comportement des gaz reels a basse pression. Ce modele a ete developpe au XIXe 
siecle en constatant que tous les gaz tendent vers ce meme comportement a pression 
suff isamment basse, quelle que soit la nature chimique du gaz. 

Hypotheses : 

1- les particules constituent le gaz sont assimilables a des points materiels 
(volume negligeable devant le volume moyen qu' elles occupent du fait de leur 
deplacement). Aucune force ne s'exerce sur elles, sauf au cours d'une collision. 
Les chocs sont consideres comme elastiques. 

2- les molecules ont une taille negligeable par rapport a la distance 
intermoleculaire moyenne. Elles n'interagissent done pas entre elles en-dehors 
des chocs. 
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3- la repartition spatiale de ces molecules est homogene et la distribution des 
vitesses est isotrope 

Remarque : 

Un gaz reel peut etre assimile a un gaz parfait si I'une des conditions suivantes est 
satisfaite : 

P^O 
\ ou 
V->co 

Dans ces conditions lequation detat s ecrit pour une mole de gaz : 

PV=RT 

R etant la constante des gaz parfaits, sa valeur numerique est : 

R=8.32 J/ K.mole. 

Pour « n » moles de masse « m » d'un gaz de masse molaire « M » avec 
m = n.M, 

on a : PV = n.RT 

=(m/M).RT 
Loi de Boyle-Mariotte. 

Si n et T sont constants 

Pi ■ Vi = P2 ' 

(Edme Mariotte, 1620 - 1684). 

Lenergie cinetique dune mole de gaz parfait Ec = 1/2 m v 2 

On peut alors introduire une moyenne de lenergie totale de gaz de n particules 

Et = n Ec =n 1/2 m v 2 

Cette energie totale est elle-meme dependante de la temperature selon lequation 
Et= U= n 1/2 KT (U = n 3/2 KT pour un mouvement a trois dimension) 

K est la constante de Boltzman, <=1,3805 .10 23 J/K 
Pour une molecule diatomique on ecrira U = 5/2 KT 

c)Variables macroscopiques independantes : 

Ce sont les variables detat necessaires a def inir un etat d equilibre dun systeme. 
Dans ce sens il existe une regie dite regie de la variance de GIBBS . 

o = C + 2 - cp 
ou : 

o est le nombre de variables independantes 

C le nombre de constituents du systeme 

cp le nombre de phase du systeme (solide, liquide ou vapeur) 



Exemple : cas d'un corps pur a letat gazeux (loxygene par exemple). 
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- corps pur 



C = 1 



phase gazeeuze =>cp = 1 



u = 2 



Pour def ini r lequilibre d'un tel systeme on n'a besoin que de deux variables detat 
soit (P,V), soit (P,T), soit (V,T) au choix. 

d) Representation plane. 



f(P,V, T) = 0 <=> < 



p = p(V, T) 
V = V(P, T) 
T = T(P,V) 



On peut toutefois, s'interesser a la dependance dune variable avec I'autre en f ixant la 
troisieme. 

Prenons le cas du gaz parfait : f(P,V,T) = 0 <=> PV = nRT 
*En f ixant T par exemple, : si T = T 1 , on a P = n =^- 



De meme si T = T 2 , on a 

et T = T 3 , on a 

La fonction P = P(V) est une hyperbole. 



p = ^2 

V 

P = ^ ( 
V 



on obtient ainsi un reseau d'hyperboles a des T constantes qu'on appelle aussi reseau 
d'isothermes. 



isothcrmcs d'un gaz parfaits : 




Diaqrammes du qaz reel 

Si on trace experimentalement les isothermes des gaz reels dans un diagramme (P, V), 
on obtient la Figure ci dessous: les allures de ces isothermes sont tres differentes de 
celles du gaz parfait. 
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Fig.: Isothermes d'un fluide reel. 



*Si on fixe la pression P on obtient un reseau d'isobares : 

( nR ^ 

PV = nRT => V = 



avec 



f nR A 



\P J 

Pour P = P X => V = 



V r 

- constante 

nR 



■T 



Pour p = p, => y = | 

Pom/- P = P => V = | ^ | ■ T 



P 3 




► T 



'Si on fixe par contre le volume on obtient alors un reseau d'isochores. 



Pour V =V t => P = 



f nR A 






■T 



y=y 7 => p = 



— IT 



Ce sont egalement dans des droites croissantes 



Remarque : Ces differents reseaux se deduisent les uns des autres. 
Illustration : 
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III -Transformation d'un systeme. 

1- Definition : Un systeme subit une transformation lorsqu'il passe d'un etat 
dequilibre initial a un etat dequilibre final. On dit que le systeme evolue de letat 
initial jusqua letat final. 

2- Transformation infinitesimale : 

Une transformation sera dite infinitesimale si on passe de letat A a letat A’ tel 
que : A(P,V,T) etat dequilibre initial avec f(P,V,T) = 0 et A'(P+dP,V+dV, T+dT) etat 
dequilibre final avec f(P+dP,V+dV, T+dT)=0 ce qui entratne que : 



df = f p . dP + f' v . dV + f T dT = 0 



dP,dV,dT sont des infiniment petits d'ordre 1. (section 1) 

3- Transformations irreversibles et reversibles 



* Transformation irreversible : 

Considerons I'exemple suivant : il s'agit dun cylindre constitue de deux 
compartiments (I) et (II) de volumes identiques. Le compartiment (I) contient un 
gaz dont letat dequilibre thermodynamique est caracterise par les variables 
d'etat P a,Va, et T A ( etat A), le compartiment (Il)est vide. Les deux compartiments 
sont separes par une membrane. 

0) (ID 



On pratique un trou dans la membrane, 

spontanement le gaz se detend pour occuper la totalite du volume du cylindre. II y 
a un mouvement d'ensemble des particules du compartiment (I) vers le 
compartiment (II). Lorsque lecoulement du gaz du compartiment (I) vers (II) aura 
cesse, le gaz atteint un nouvel etat dequilibre caracterise par de nouvelles 
variables d'etat Pe^et T e (etat B). 



Remarque : Dans le plan (P,V) on peut representer les points A et B car ces deux 
etats sont des etats dequilibres. Cependant on ne peut representer les etats 
intermediaires entre A et B car ils ne sont pas des etats dequilibres. 

P 

A 

l - - +A 

I i 

I i 

| l 

+B 



V A Vb 



Pa 

Consequence : Pr 



V 
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II n'est pas possible de representer la transformation 

A -> B par une courbe dans le plan (P ,V). II s'agit dune transformation 
irreversible. 

Physiquement : le gaz ne peut revenir spontanement a son etat initial A(Pa,Va, 
T a ). C’est le cas de toute transformation spontanee (= reelle). 

* Transformation quasi -statique : 

-» Dans cet exemple on a 2 etats d'equilibres intermediaires. 

Soit un systeme thermodynamique subissant une transformation 

I-> F. 

Imaginons que la transformation A -» B soit formee dune suite d'etat dequilibres 
tres proches les uns des autres (on pose I'un apres I'autre des grains de sable,). 




Dans le plan (P, V) cette transformation sera representee par une suite de points. 
Lorsque ces etats dequilibre sont tres proches le systeme n'est jamais eloigne d'un 
etat dequilibre ; la transformation est dite puasi-staticjue. 

Remarque : pour qu'une transformation soit quasi-statistique il faut qu'elle soit lente I 
* Transformation reversible : 

Si les differents etats dequilibre intermediaires de la transformation quasi- 
statique sont infiniment proches les uns des autres, la suite d'etats dequilibre 
devient continue, de sorte que la transformation 
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II est done possible, par une evolution en sens inverse des variables detats, de 
revenir de 

B -» A en passant rigoureusement par les memes etats intermediates : la 
transformation est dite alors reversible. 

Remarque : En toute rigueur, une transformation reversible n'existe pas, (elle est 
ideale), on considere comme reversible une transformation tres lente. 

Souvent on traite une transformation quasi statistique comme etant reversible : 
quasi statistique = reversible. 

• Differentes representations des transformations reversibles et irreversibles. 
reversible. irreversible. 




4-Travail des forces de pression, enerqie mecanique. 



Considerons I'exemple d'un cylindre contenant du gaz et ferme par un piston qui 
peut coulisser sans frottement. Sous Taction de la force F, le piston va se 
deplacer de la quantite dl . 

L'expression du travail correspondent a ce deplacement est: 

<5W=F.dI 



Si S est la section du piston alors 5W peut s'ecrire : 

Sw = £(S.dI)=P.dV 

N.B : La pression est definie comme la force par unite de surface, soit 
P = F/S. (P > 0) 

^Demonstration : 

Attention ! dans un etat dequilibre =^> P ext = P sys t 





Fj 

"s" 
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Si la transformation se fait a P= cste (cas ou on pose une masse M= x kg). 

W, 2 =j^PdV = P.(V 2 -V l ) 

^ Convention de siqne 

Considerons un systeme thermodynamique dome. II peut echanger avec le milieu 
exterieur de lenergie sous differentes formes, par exemple soit sous forme : 

- de travail mecanique : SW 

- de chaleur : 5Q 

II peut en recevoir comme il peut en ceder : 

SW et 5Q sont comptees positivement si elles sont regues par le systeme. 8w 
et SQ sont comptees negativement si elles sont cedees par le systeme. 




^ Consequence 

Tenant compte de cette convention, le travail des forces de pression etabli 
precedemment s'ecrit : 

SW = -? ext .dV 

En effet, le systeme a regu du travail et dV < 0, d'ou la necessite d' signe 
moins(-). 

Remarque : 

Cette relation reste valable pour un systeme quelconque. 

5- Expressions des formes differentielles : SW et 8Q 
On sait que Sw — - Pext.dV 



f P = P(V, T) 

Et sachant que : F(P, V, T) = 0 <=> \ V = V(P, T) 

[t = T(P,V) 

Selon le choix des variables independantes, SW aura une forme differente. En effet : 



Si on choisit le 


couple, 




(T,V) 


alors 


SW = 0 dT - PdV 


(1) 


(P.V) 


-> 


SW = 0 dP - PdV 


(2) 


(P,T) 


-> 


SW = AdP + BdT 


(3) 
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Or avec le choix du couple de variables independantes (P, T) on a V=V(P,T)- On peut 
ecrire done: 



dV dV 

SW=-P —) T .dP + —) P .dT 

_ dP 6T 

n dv . Jn „ ay, __ 



L'identification de cette relation avec (3) permet de determiner les expressions des 
coeff icients A et B : 



a) Propriete du travail elementaire . SW 

En general 5 W nest pas une d.t .e par consequent le travail effectue pour passer 
d'un etat dequilibre initial (1) a un etat d equilibre final (2) dependra du chemin suivi. 

(2) 

w“! = I* , depend du chemin (y) 

(i) 



b) Exemples de transformations f inies. 

i) Transformation correspondant a une detente dun qaz dans le vide 

SW = -Pext . dV or dans le vide Pext = Pvide =0 

2 

=> SW = 0 =>W = J<5w=0 



j) Detente d'un qaz dans latmosphere 

c^W — - P ext . dV avec Pext — ^atmo — cste 

=!<*>■ =\-P» n -dV 
1 1 

2 

-p a „\ dV =- p ,J v 2- v o 

i 

comme V2)Vi^W <0 

k) Transformation finie reversible. 

Rappel : reversible = succession d etats d equilibres. 
Lequilibre mecanique exige que ; Fext — Fsyst — P 

6>W = -Pext . dV = -P dV 
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Dans ce cas il faut connattre la relation existante entre P, V et T, autrement dit, il 
faut connaTtre son equation d'etat f(P ( V,T) z 0. 



• Cas du qaz parfait : 



f (P, V, T) = 0 



P . V = n R T 

T dV 

P = n R — => Sw = - n R T 

V V 



W 2 = J <5w = - n R J T 



dV 

V 



A ce niveau il va falloir preciser le type de transformation : 

-Supposons que la transformation se fait a T=cste, transformation isotherme. 

W rev =-nRTf— => W rev = n R T Log 

.V V9 



-Supposons que la transformation se fait a P=cste, transformation isobare. 

SW = -Pext . dV = -P dV , P = cste =^> R y st = Pe Xt =P 

2 

SW = -P . dV => W = J-P.dV = -P(V2-M) 

1 

W w = 'Pext (V 2 - Vi) 

Comparons les resultats de j) detente dun gaz dans I'atmosphere qui est une 
transformation irreversible et celui dune transformation reversible isobare. 



W i ne V = - P ext (V 2 -Vi) = W w 



Dans ce cas particular, on trouve le meme travail par deux chemins differents. 
Ceci ne veut pas dire que 5W est une d.t.e. 

II s'agit d'un cas particulier !! 

Remarques : 

1- P et V sont des coordonnees qu'on utilise souvent en thermodynamique. 
Elies sont appelees coordonnees de Clapeyron . Le plan (P,V) s'appelle 
diagramme de Clapeyron. 
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Signe de Wu : 





2) Signe de travail W dans le diagramme de Clapeyron. 
c) Autres formes du travail thermodynamique . 

i) La traction F sur un f il metallique de longueur I entrame une variation 
elementaire dl , tel que : 

^W = Fext.dl 

j) Charge d'un condensateur soumis a une d.d.p U ex t : <5W = Uext . dq 

dq etant la charge electrique elementaire. 

j) Travail magnetique : un dipole magnetique dm soumis a un champs magnetique 
exterieur H ext . 

<5W = /Jq . H ex t .dm 



GENERALISATION : Dune maniere generale, I'expression du travail s'ecrit : 

c5W = Iext.dE 



Avec : 

- 1 ext i variable intensive relative au milieu exterieur ou Force generalisee. 
- E, variable extensive correspondante. 



Remarque 

Certaines transformations peuvent s'accompagner dechange d'energie sous formes 
di verses. 

Exemple : la Charge dun condensateur s'accompagnant dune variation de volume, 
dans ce cas : 

<W = U ext .dq-P ext .dV 
6- Expression des formes differentielles : 5Q 
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Soit un fluids dont letat dequilibre est decrit par les trois variables P,V,T tel 
que f(P,V,T) = 0, et supposons que ce fluide subit une transformation inf initesimale 
reversible faisant varier ses variables d'etat de P a P+dP, V a V+dV et T a T+dT. 
Selon le chois des variables independantes 8Q peut s ecrire : 



* Si (T,V) 


8Q = c v dT + l dV 


(1) 


* Si (T,P) 


5 Q = c p dT + h dP 




* Si (P,V) 


5 Q = X dp + p dV 


(3) 


0 Commentaire 







A volume constant : dV=0 

(1) => ^ = C vdT => Cv=( f)v 

- c v est la chaleur specif ique molaire a volume constant si 8Q est decrite pour 
une mole. 

_ c v est la chaleur specifique massique a volume constant, si 8Q est decrite 
pour I'unite de masse. 

A pression constante : dP=0 

(2) => ^ = c P dT => c P = ( ^)p 

- c p est la chaleur specif ique molaire a pression constante si 5Q est decrite pour 
une mole. 

- c p est la chaleur specif ique massique a pression constante si 8Q est decrite pour 
I'unite de masse. 

Experimentalement on peut determiner c v et c p , les autres coeff icients sen 
deduisent. 



j) Calcul de X et u en fonction des coeff icients calorimetriques c p ,c v J et h : 

X et p sont les coeff icients calorimetriques de I'expression (3) de 5 Q. Dans ce 
cas les variables independantes sont P et V. 



Pour ce faire il faut exprimer dT en fonction de P et V, soit : 

T = T(P, V) 



dT = (— ) v .dP+(— ) dV 
8P v dV p 



En utilisant la relation (1) il vient : 



<*2 = c v (|^) v .dP+ c v (|^) P .dV + <dV 
dP oV 



Soit : 



5Q = cy 



f Q T \ 



ydPj 



dP + 



l + Cy 



f Q T \ 



ydV 



dV 



Apres identif ication avec : SQ= A dP + ju dV 



15 



16 



On tire : 



A = c v \ — et 
V {dP L 



M = 



t + Cy I 



dvj,_ 



Le meme raisonnement avec le choix des variables (T, P) permet d etablir que : 



u = c n ( — )_ 

p qv p 






h + Cp 5P v 



Remarque : 

1) c v et c p dependent tres peu de la pression, c'est sur tout la variation avec la 
temperature qui est importante : c p = c p (T) et c v = c v (T). 

Pour les solides, on ne distingue pas entre c p et c v . 

2) comme pour le travail W, Q depend du chemin suivi pour une transformation 
finie => 5Q n'pas est une d.t.e ! 

7- Transformations particulieres. 

i) Transformation telle que : 5W = 0 (5W travail mecanique) 

or SW = -P en .dV = 0 => V = cste => W=J^W = 0 

*Une transformation qui ne met en jeu aucun travail mecanique (5W=0) est une 
transformation isochore. 

j) Transformation telle que : ( 6Q = 0) =>Q = 0 done il n'y a pas dechange de 

chaleur entre le systeme et le milieu exterieur. 

* Les transformations telles que : 5Q = 0 (Q z 0) sont appelees transformations 

adiabatiques . 

Pour realiser de telles transformations il faut isoler le systeme de I'exterieur, par 
exemple, I'entourer dune paroi « non »conductrice de la chaleur telle que le bois ou 
le liege. On parle alors de parois adiabatiques. 

*Si la paroi permet lechange de la chaleur entre le systeme et le milieu exterieur 
on I'appelle paroi diatherme ou paroi diathermane. 

8- Transformation adiabatique reversible dun qaz parfait. 

Considerons une mole d'un gaz parfait telle que PV=RT et soit la forme 
differentielle : 

^Q= A. dP + ju dV (3) 
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cTT 

avec A=Cv (^-) v et 
or 

Transformation adiabatique : 



JJ=C P 




=* c ’(f l dP+c ^ l dv=0 



or 



dT _V 8T P 

5P v_ r et dv p ~r ’ 



V P 

— .dP + c„ — .dV = 0 
R p R 



So it 



Cp dV dP 



En posant ~ Y >1, avec y une constante pour les gaz parfaits, il vient : 

c v 

Y XX + — = 0 => LogPV^ =cste => P.V y = cste 
VP 

N.B : Dans le diagramme de Clapeyron (V, P) les adiabatiques sont representes par 
des hyperboles : P.\P - cste, soit : P = 

V 

Remarque : ici 

Si (Po, Vo) caracterise un etat d equilibre initial connu, ecrire que : 

P.V y = Po.Vo y = cste , permet done determiner la constante. 

* Autres expression des adiabatiques d'un G.P 

- Considerons (V, T) comme variables independantes, on a : P.V y = cste 

PV = RT^P = — => — .\ r =cste =>T.V y - l =cste 
V V 

- Si (P, T) est le couple de variables independantes, on aura : 



P.V y = cste 

PV = RT=>V = — => P.(— Y =cste T r .P l ~ r =cste 

P P 

R emarque sur les transformations adiabatiques : 

Si Q = 0 il n'y a pas de chaleur mise en jeu entre le systeme et le milieu 
exterieur mais ceci ne veut pas dire que T= cste, au contraire dans le cas general, 
la temperature T varie au cours dune transformation adiabatique. 

9- Transformation isotherme reversible d'un gaz parfait. 

N.B : Transformation isotherme = transformation qui se fait a T = cste. Comme 
la temperature nest definie que dans un etat dequilibre thermique -> La 
transformation isotherme est constitute dune succession d'etats dequilibre 
thermique, e'est done une transformation quasi-statique (~ reversible). 

Pour une mole d'un gaz parfait : 
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P V = R T -» I'isotherme est representee par une courbe intersection du plan 
T = cste et de la surface caracteristique. 

Remarques : 

*Une adiabatique reversible est representee par P.V Y = cste 
*Une isotherme reversible est representee par P.V = cste 
Dans les deux cas on a dans le plan (V, P) des hyperboles. Comment distinguer la 
courbe dune adiabatique de celle dune isotherme ? 

La reponse nous est accessible en comparant les pentes des deux courbes en un 
point A qui leur est commun de coordonnees (Vo, Po) par exemple. 

En effet : 

- Pour une adiabatique reversible, 

PV =CSte => P =-^r 

V 

- Pour une isotherme reversible, 

PV = cste => P = — 

V 

On remarque done que les deux pentes sont negatives mais en valeur absolue celle de 
I'adiabatique est la plus forte. 

La transformation adiabatique lie deux isothermes 
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CHAPITRE III 



PREMIER PRINCIPE DE LA THERMODYNAMIQUE 



I - INTRODUCTION 

Lorsqu'un systeme est bien def ini par rapport au milieu exterieur, (existence 
d'une frontiere) il peut echange avec ce dernier, differentes formes d'energie: 

- Soit de I'energie sous forme de chaleur: Q 

- Soit du « travail » autre que la chaleur : W 

Remarque : W peut etre par exemple mecanique, electrique ou magnetique. 



II- ORIGINE EXPERIMENT ALE DU PREMIER PRINCIPE 

Le premier principe est deduit a partir des constatations experimentales. IL 
permet de generaliser le principe de conservation de I'energie aux processus 
s'accompagnant d' echange de chaleur. 



a) Experience de JOULE 

3. Chaleur = energie. 




Temperature de milieu exterieur T1 
l er temps : 

A letat initial le systeme, « eau » est en d equilibre thermique avec I'exterieur. 
Apres avoir calorifuge (isole) les parois du calorimetre I'experience consiste a 
chauffer I'eau au moyen dun agitateur. 

-le systeme regoit done du travail mecanique, (W >0). 

-La temperature du systeme va passer de Ti a T 2 > Ti . 

2 eme temps : 

On enleve I'isolement thermique, I'eau va se refroidir et sa temperature va passer de 
T 2 a Ti temperature d' equilibre avec le milieu exterieur, le systeme cede a 
I'exterieur une quantite de chaleur Q. 

Dans les conditions de I'experience, il est evident que la transformation etudiee 
se passe a volume et a pression constants. D'ou : 
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Q= m.C.AT= m.C.(Ti -T 2 ) = - m.C.(T 2 -Ti ) < 0 !!. 

Ici C est la chaleur specif ique massique, que Ton peut remplacer par la chaleur 
specifique molaire C et ecrire 

Q = - n . C . (T 2 -Tt ) = - m/M ,C'.(T 2 -Ti ) 

On peut egalement def inir les chaleurs specif iques a volume constant Cv et a pression 
constante Cp. 

En cedant cette quantite de chaleur Q, le systeme a retrouve son etat initial, il a done 
deceit un cycle que nous pouvons representer schematiquement par : 



W > 0, (Q = 0) 





TI T2 > TI 

Constatation: 

W = - Q ou bien W + Q = 0 

II y a done equivalence entre le travail W et la chaleur Q. La chaleur Q est une forme 
particuliere de lenergie. 



b) Principe dequivalence 

Lorsqu’un systeme subit un cycle ferme de transformation, en echangeant du travail 
W et de la chaleur Q avec I'exterieur, on a : 

W = -Q 

Remarque sur les unites. Si W est exprime en JOULE, unite de lenergie dans le 
systeme international (S.I) et Q en Calorie unite usuelle, alors on a : 

[J]= 4,18 [cal] 

1 Calorie = 4,18 Joules 

III- LA FONCTION ENERGIE INTERNE U. 
a)befinition: 

L'energie interne est la somme des energies cinetiques des particules et des 
energies potentielles (ou d'interaction) de ces particules. 

*U n'est definie qu'a une constante additive pres, de ce fait, on ne connaTt que des 
variations de U soit AU. 
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b) E nonce du premier principe : 

Lorsqu'un systeme subit une transformation au cours de laquelle, il peut 
echanger du travail W et de la chaleur Q, avec I'exterieur, sa variation d'energie 
interne AU est egale a la somme du travail et de la chaleur echanges : 

AU = W+Q 



c) Principe de letat initial et de letat final : 

La variation de I'energie interne AU, dans une transformation quelconque entre 
deux etats d'equilibres (1) et (2) ne depend que de ces deux etats et non du chemin 
suivi: 

AU=U(2) - U(l) 

Consequence :U est une fonction d'etat, dU est une differentielle totale exacte. 
Remarques : 

* W et Q pris separement dependent du chemin suivi, mais 
W + Q- AU n'en depend pas ! 

*Si le systeme subit une transformation cyclique U(2) = U(l) 

AU= W+Q- 0 => W = - Q 



N.B : On retrouve le principe d equivalence ! 

IV- APPLICATIONS 

1- Variation de U dans une transformation quelconque d'un qaz parfait. 

Pour une mole dun gaz parfait, I'energie interne est donnee par la relation : 

U=i/2 RT 

- i etant le nombre de degre de liberte des particules du gaz 

- i= 3 pour un gaz monoatomique, 

- i= 5 pour un gaz diatomique, 

- 1= 6 pour un gaz poly atomique. 

Supposons que le systeme subit une transformation qui le fait passer de I'etat (1) a 
I'etat (2) tel que : 

etat (1) (Pi , Vi, Ti ) 
etat (2) (P; , Vz.Tz) 
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calcul de AU 



P1V1 = RTi 



► p 2 v 2 = rt 2 



A U =U(2)-U( \)=^R(T7-T) 



(a) 



= -(P 2 V 2 -PiV l ) (b) 

Cp 

pour un gaz parfait, on introduit le rapport : ~ — 7 
Nous admettons, egalement les relations suivantes : 







(a)=> AU =C V ,(T 2 -T 1 )=C v .Ar 

Soit : dU= c v dT 

c'est la l ere Loi de JOULE 
pour n moles dun fluide, on ecrira dU= n c v dT 

2- Transformation infinitesimales reversibies 

Supposons avoir un systeme thermodynamique caracterise par les variables d'etat 



D'apres le premier principe, AU = W + Q et dU=5W + 5Q 



2 



2 



U est une fonction d'etat , 




i i 

*Si la transformation est adiabatique: 




2 



2 




1 1 



chemin suivi ! 

3- Determination des coefficients calorimetriques l et c v 
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En choisissant (T, V) comme variables independants on a : 

dU= |^)v.dT + |^) T .dV (I) 

Si la transformation est reversible : 5 W = -PdV et 
5 Q = c v dT + id V 
D'ou : 

dU = ( £ - P) dV + c v dT (II) 

En identif iant (I) et (II) on a : 

8U dU 

(D =dD =*e = p+ — ) T etc=—\ 
oV ST 

Comme dU est une differentielle totale exacte on a egalement: 

w > T = ^ >• 

V- LA FONCTION ENTHALPIE 

Experience de la detente de Joule Thomson. II s'agit dune transformation finie, 
adiabatique et irreversible. 

*Etat initial : 



R 



7li 








i 712 








ft 

F, 






F, 



*Etat final : 




a) Description de I'experience : 

Le dispositif experimental est constitue de deux cylindres identiques de 
section S communiquant par un « petit » tube muni dune vanne (robinet a pointeau). 
*Etat initial : 

Dans letat initial, le robinet etant ferme, le gaz est comprime par le piston m soumis 



a Faction de la force 



n esr done 
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caracterise par Pi = 
force R et done a 



1 1 

— , Vi et la temperature Ti; le piston n2 est soumis a I'unique 

S 

— F 0 

P 0 = — qui peut etre la pression atmospherique. 

S 



^ Transformation : 

On ouvre le robinet le gaz se detend. Imaginons que Pi et tellement plus grande 
que P2 de telle sorte que tout le gaz passe dans le cylindre (2) : e’est done une 
transformation fortement irreversible. 

*Etat final : 

L'etat dequilibre final est atteint lorsque tout ecoulement de gaz cessera e'est 
l'etat B caracterise par : 

— Ft 

Pt = — ,V 2 et T 2 
S 

b) Bilan des echanqes d'enerqie entre le systeme et le 
milieu exterieur 



* La transformation etant adiabatique, on a done : Q = O, pas d'echange de chaleur 
entre le systeme et le milieu exterieur. 

Le piston 711 a travaille sous I 'action des forces exterieurs et le piston 712 a 
travailler contre I 'action des forces exterieures, on done : 

f 

avec Wj = j" - P[ dV = P, V, > 0 
W = Wi + W 2 : f 1 

w 2 =\- p 2 dv = -p 2 y 2 <o 

i 

d'ou : 

W = P1V1 -P2V2 



or d'apres le premier principe AU = U( 2 ) -U(l) = W = P1V1 -P2V2 
U( 2 )+ P2V2 = U(l) + P1V1 

On est done en presence d'une fonction d'etat que nous definissons par : 
H = U + PV 

et que nous appelons la fonction entha/pie . 

Remarque : Pour (experience de JOULE-THOMSON on a : H2 = Hi. 

La detente de JOULE-THOMSON conserve I'enthalpie : AH = 0 
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c) Enthalpie d'un gaz parfait 



Pour une mole on a : 



U= - R.T 
2 



P V = R T 



=> H = 



U+PV = ( — + 1)RT 
2 



L' enthalpie d'un gaz parfait ne depend que de la temperature! 

Sachant que c p -c v = R avec Cv = ^ R # => c p = ( - + 1 ) R 

2 

d'ou : 



H= Cn.T 



dH = c D . dT 



c'est la 2 eme Loi de JOULE 



Consequence pour un gaz parfait. 

La detente de JOULE-THOMSON implique H 2 = Hi d'ou : 
T 2 =T! 



Remarque: 

* Lorsqu'on etudie les gaz reels on trouve que : T 2 < Ti, il y a done refroidissement du 
gaz. 

d) Relations calorimetriquesjapplication du l er principe) 

i) Chaleur specif ique des gaz: Pour une transformation elementaire reversible on peut 
ecrire : 

5Q = c v dT + ^ dV et 5W = -PdV 

* si V = cste 

— > 5Q = c v dT et 5W = 0 
d'ou : 

dU = 5W + 5Q = 5Q 
— dU = 5Q — AU = Q => c v 

* Si P = cste, 

5Q = c p dT + hdP 

= c p dT 

et 5W = -PdV 

Or : 

d(PV) = PdV + VdP = PdV d'ou 
dU = 5Q +5W = c p dT- PdV 
=c p dT-d(PV) 



dU) _SQ S 

dT j v dT J v 
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ce qui donne: 
dU + d(PV) = c p dT 
soit, d(U + PV) = c p dT 
— dH = c p dT = 5Q 



Et AH = Q 



dH 

>Cp ~ dT , 



SQ' 
dT ) 



Conclusion : 

- A volume constant la variation d'energie interne est egale a la quantite de 
chaleur echangee entre le systeme et le milieu exterieur. 



- A pression constante c'est la variation d'enthalpie qui est egale a la quantite de 
chaleur echangee. 



C'est I'interet de I'application de la fonction enthalpie dans les cas tres courants de 
transformations effectuees a lair libre, a pression atmospherique constante 
(reactions chimiques). 

Cette propriete est a la base de la calorimetrie a pression constante. Par abus de 
langage on confond souvent les termes chaleur et enthalpie. 



ii) Coeff icient calorimetrique d'un qaz parfait 

* Relation de Mayer entre c p et c v (a voir en TD). 

Considerons une mole d'un gaz parfait; on sait que U ne depend que de T d'une 

part : 

dU = c v dT (1) 

D' autre part a P = cste, 

dH = c p dT 

dU = c p dT - PdV (2) 

Or PV = RT 

PdV + VdP = RdT 
— PdV = RdT (3) 

(3) dans (2) 

-> dU = (c p - R ) dT (4) 

(1) = (4) 
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( 2 ) 



c p - c v = R 

£ 



* Calcul de c et h pour un gaz parfait : 

On montre que ^ - P et h = -V 
d'ou 5Q = c v dT + PdV 

= c p dT - VdP 



* Detente de JOULE : transformation irreversible. 



Hvpothese: 

i) Parois parfaitement adiabatiques (experience de Guy lussac) 
Gaz comprime : P * 0 vide : P = 0 

Comp. A Comp. B 



R 



j) En A, compartiment contenant du gaz comprime sous une pression P. En B, 
compartiment vide (P = O). On ouvre le robinet (R) le gaz se detend. 

Comp. A Comp. B 

R 



on constate que la temperature T ne varie pas et reste egale a sa valeur initiale une 
fois le nouvel equilibre atteint. Pour le 

systeme A + B on a une transformation adiabatique irreversible 

5W = - Pext dV = 0 car P ext = 0 W = 0 

5Q = 0, parois adiabatiques — > Q = 0 

L'energie interne du gaz n'a pas varie : Uf = Ui 

Pour le gaz T n'a pas change mais V a change (passage de VA a VA + VB) done, puisque 
U n'a pas change, cela veut dire que U ne depend pas de V 
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U est independent de V. 

U n'est fonction que de la temperature : U = U(T) 



D'apres le l er principe dU = 5Q + 5W = O — > AU = O 

— > C'est une transformation qui conserve U ! 

— > C'est une transformation fortement irreversible ! 

* Quelle est la variation de la temperature lors dune detente JOULE ? 

Pour le savoir partons de I' expression generale de dU. On sait que : 

dU = 5Q + 5W 

= c v dT + t dV - PdV 
soit, 



dU = c v dT + {t -P)dV 



Pour une detente de Joule dU = 0 — »• c v dT + (£ - P ) dV = 0 



-> dT = (l-P ) dV 

C v 



resultats: 



Si le gaz est parfait: U ne depend que de la temperature 




< = P P)l 
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CHAPITRE IV 



SECOND PRINCIPE DE LA THERMOQYNAMIQUE 
ENTROPIE ET EVOLUTION DES SYSTEMES 



Necessite d'un deuxieme principe : 

Le premier principe qui stipule la conservation de I'energie permet de faire le bilan 
d'energie des systemes, sans imposer de conditions sur les types d'echanges 
possibles. Mais, ce bilan energetique ne permet pas de prevoir le sens d'evolution 
des systemes. 

ex.: sens des reactions chimiques ou des transformations naturelles , ou le transfert 
spontane de la chaleur du chaud vers le froid 

Le premier principe par son bilan n'exclut pas le transfert de la chaleur du froid vers 
le chaud (ce qui est impossible) et il n'explique pas I'irreversibilite de certaines 
transformations spontanees ou naturelles. 

II faut done introduire un deuxieme principe dit aussi principe d'evolution, deduit 
des faits experimentaux, qui permettra de prevoir revolution des systemes (on 
parlera de stabilite des etats). Le deuxieme principe introduit une nouvelle fonction 
d'etat dite entropie S qui decrit le comportement des systemes par la 
maximalisation de leur entropie: 

• I'entropie S d'un systeme croTt si le systeme tend vers son equilibre :d'ou AS > 

0 

• I'entropie S est maximale si le systeme est a I 'equilibre 

Exemples de Transformations Irreversibles 

• Certaines transformations naturelles sont irreversibles: elles n'evoluent que 
dans un seul sens. 

• -ex.l; la detente d'un qaz: 



HP BP 



oooo 
ooooo 
ooooo 
oo ooo 




Detente irreversible d'un gaz 



On remarque que: 

• I'etat initial 1 (les deux gaz separes par une cloison) est relativement ordonne, 
car presque toutes les molecules sont concentrees du cote HP: cet etat est 
hautement instable 

• dans I'etat final 2, en pergant un trou dans la cloison, un grand nombre de 
molecules passent du cote BP jusqu'a I'etat d'equilibre caracterise par une 
repartition homogene des molecules des deux cotes 

Cet etat final 2 est plus desordonne (microscopique) et surtout cet etat est stable. 



ex. 2: le transfert spontane de la chaleur: 



T 2 


V 

H 


ooo oo 




ooooo 


lb, 


O OOOO Q 


W 


OO OOOO 






Transfert de chaleur 



• dans I'etat initial 1 (cloison en place), les molecules les plus agitees (° petits 
ronds) sont situees du cote gauche et les molecules moins agitees (.petits 
points) du cote droit: ceci correspond a un certain ordre ou les molecules (°) 
sont separees des molecules (.): c'est un etat hors-equilibre 

• dans I'etat final 2 (cloison enlevee), les molecules plus chaudes (°) diffusent 
vers la gauche et communiquent par chocs une partie de leur energie aux 
molecules plus froides (.), pour atteindre finalement un etat d'equilibre ou les 
deux regions sont a la meme temperature 

Dans cet etat final d'equilibre, les molecules ont en moyenne meme energie cinetique 
et le systeme est caracterise par un plus grand desordre. 

ex3: une roue de voiture en mouvement est freine proqressivement jusqu'a son 
arret, avec comme resultat un echauffement des f reins et de la jante 




Freinage d'une roue 

- jamais, on ne voit cette roue se mettre seule en mouvement en absorbant la 
chaleur degagee par le f reinage et remonter la pente 



* conclusions 



Ces processus naturels sont irreversibles et respectent le premier principe (energie 
conservee), comme d'ailleurs les processus inverses qui sont impossibles. Le premier 
principe n'exclut done pas ces transformations inverses : mais, il n'explique pas leur 
sens privilegie et done leur irreversibilite. 

On a vu dans les deux exemples precedents que les sytemes evoluent vers un plus 
grand desordre pour atteindre un etat final stable ou etat d'equilibre : 

= > les transformations irreversibles sont spontanees et elles satisfont a la regie 
d' augmentation de I'entropie (mesure du desordre) des systemes, qui prend sa 
valeur maximale a I'equilibre. 

* Le premier principe considere toutes les transformations comme egalement 
possibles: il ne tient pas compte du caractere irreversible d'une transformation et ne 
se prononce pas sur la notion d' irreversibilite des transformations spontanees. 

II exclut le mouvement perpetuel de premiere espece :c.a.d qu'on ne peut 
indefiniment fournir de I' energie sous une certaine forme sans en consommer ailleurs 
sous une autre forme. 

* Le deuxieme principe va def inir le sens privilegie suivant lequel les transformations 
peuvent se derouler et preciser les conditions d'equilibre du systeme. C'est un 
postulat base sur des observations experimentales. 

Postulats d 'irreversibilite 

La thermodynamique classique ne cherche pas a expliquer le sens privilegie des 
transformations naturelles ou spontanees, mais elle postule simplement 
I' irreversibilite de ces transformations observees experimentalement. 

0 Enonce de Clausius (deduit de I'exemple 1) 



Soiuxe chaude T 2 > Ti 




impossible 



Soiuxe froide Tj 



Processus de transfert de chaleur impossible 

Une quantite de chaleur ne peut jamais etre transferee spontanement d'une 
source froide(BT) vers une source chaude (HT) 



* Si 1 1 interdiction de Clausius n'existait pas, on pourrait alors extraire par exemple 
sans depense d'energie I'energie calorifique des oceans, des fleuves ou de I 'air pour 
faire bouillir de I'eau et ainsi faire fonctionner gratuitement des turbines a vapeur 
pour disposer d'energie mecanique et electrique gratuite !! 

0 Enonce de Kelvin (deduit de I' exemple 3) 




Production de travail impossible 

II est impossible de prelever une quantite de chaleur Q d'une source d'energie 
et de la transformer integralement en travail 

* Sans cette impossibility, on pourrait construire un moteur qui pomperait de la 
chaleur d'une source (ocean) et de la transformer completement en travail pour faire 
avancer un navire III 

L'entropie microscopique 

La somme des energies de toutes les particules d'un systeme thermodynamique donne 
s'appelle I'energie interne Ud u systeme. Lorsque le systeme est isole (il n'echange ni 
matiere ni energie avec I'exterieur) son etat macroscopique est caracterise par son 
volume V et son energie interne U. Cependant les particules peuvent etre disposees 
dans le volume d'un tres grand nombre de fagons differentes; de meme I'energie 
interne peut etre repartie sur les particules d'un tres grand nombre de fagons 
differentes. Chaque fagon de placer les molecules dans le volume et de leur distribuer 
I'energie interne s'appelle une configuration microscopique de I'etat macroscopique 
caracterise par le volume V et I'energie interne U. le nombre fl(U, V) de ces 
conf igurations microscopiques est immensement grand (# avogadro). On definit alors 
l'entropie 5(fonction de U e t V) par 

S = k B - \n(Q) 

ou ke - 1,381.10 " 23 J.K " 1 s'appelle la constante de Boltzmann. 



I- NOTION D'ENTRQPIE : FORMULE MATHEMATIQUE 



q- La fonction « Entropie » 

Considerons une transformation inf initesimale reversible au cours de laquelle un 
systeme echange la quantite de chaleur elementaire 5 Q : 



5Q = ^dP + |adV 



Rappels: 

On avait trouve que : 



3 5I \ 



Pour une mole d'un gaz parfait: 



PV = RT 



oT 

dP 






et 



d'ou <5Q = T( ^dP + ^dV) 

Remarque: 



5T 

dV 



, ar. 

et u = c n — ) p 

p dv p 



)n=~ = 



R V 



Cp 

a) La forme differentielle, ( ^dP + — dV) est une d.t.e car : 



6 ( Cv d 

dV^P’ dP^V j 






=0 



D'ou : 



^SQ} 

kT J 



est done une d.t.e, ce qui implique, I'existence dune fonction d'etat dont 



est la forme differentielle. Cette fonction d'etat on la note S et on I'appelle 



Entropie : 



dS = 



T-) et jdS = S 3 -S, 

V ‘ y rev 1 

Une transformation au cours de laquelle I'entropie du systeme reste constante est 
dite isentropique. 



dS = 



f SQ} 

\T j 



est la l ere expression mathematique du deuxieme principe pour une 



transformation reversible. 



1 1 

b) 5Q n'est pas une d.t.e, mais (—.SQ) est une d.t.e. On dit que ^ est 
un facteur integrant, d'ou : dS est une d.t.e. 

La fonction S est definie a une constante additive pres. S est une fonction d'etat, 
elle n'est definie que pour les etats d'equilibres Thermodynamique. 

Unite: dS = ^r 



[S] = [ J / K . mole ] 



= [ J / K . kg ] 

c- Cycle echanqeant de la chaleur avec un nombre fini sources de chaleur . 



c-1 : Cycle irreversible. 

On considere un systeme qui echange de la chaleur avec un nombre fini « n » de 
source telles que : 

Ti, Tz, Ti T n 

III I 

Qirri , Qirr 2 Qirn Qirr n 

Qirri : etant une quanti+e de chaleur finie echangee entre le systeme et la source Ti 
de maniere irreversible. 

Dans ce cas le 2 eme principe exige que : 

n r\irr 

£<=-)<» (c-1) 

1=1 1 i 

Si le nombre de source devient inf ini (n — >• go ) ; les quantites de chaleur notees 
SQirr, deviennent infinitesimales et la sommation discrete ( Z ) se transforme en 
sommation continue (J ). D'ou pour un nombre inf ini de source. 

On ecrit que : 

xn irr 

\(^—)<0 (c.2) 



3Q' 



) n'estpasuned.t.e^> ( 






-) ^ dS 



! ! 



d-2 Cycle reversible 

Pour un nombre infini de sources, mais avec des transformations toutes reversibles. 
La relation (c.2) devient : 

f < y ] =0 <dJ) 

Remarque : Ici 5Q est echangee de maniere reversible et T c'est la temperature du 
systeme qui est aussi temperature de la source. 

GENERALISATION : 

A partir des relations (c.2) et (d.l) on peut ecrire la relation generale (qui englobe 
reversible et irreversible) suivante : 



(d.2) 




2 - Exemple de calcul de S pour un qaz parfait. 



Soit une mole d'un gaz parfait subissant une transformation reversible, 



< 5 Q =c v dT + PdV — > dS: 






= c x 



dT PdV 
T T 



Tenant compte du fait que PV = RT 



alors 



dS =c v # +R 



AS 



f s jo fi ai n fvav T a _ T 

Is 0 dS = c d T „ — + R lv„ it = c v ^ + R ^ 



| T 

Jt 0 T 



V dV 



Vo V 



Vn 



dV 

V 



S - S Q = c v Log T + R Log V - c v LogT 0 - R LogV 0 



-» S = c v LogT + RLogV + ( - c v LogT 0 - RLogV 0 + S 0 ) 

' V 

cste 

S =c v LogT + RLogV + cste 

Remarque: 5 est une grandeur extensive, de ce fait on a : 



3- Calcul de 



u ( n. mole ) 

AS 



= n.S 



( . une mole ) 



Soit un systeme qui passe d'un etat initial (A) a un etat final (B) en subissant 
une transformation quelconque (reversible ou irreversible). Pour calculer AS = S(B) 
-S(A), il suffit d'imaginer une transformation reversible, la plus 
« commode/convenable » possible qui ramene le systeme de I' etat (A) a I 'etat (B) et 
appliquer la definition suivante: 

dS JQrev_ S =S(B ) - S( A)= \ B ^ev. 

J J A J 

Remarque: 




V 



Exemples: !) Compression isobare reversible d'un qaz parfait 



^Qrev= c p dT + hdP = c p dT 




P 



(b) 



\ 




\ 



A A 



V 




AS = S ( B) - S( A )< 0 -> 5 (B ) < S( A ) 

=>Tb < T a, il y'a diminution de la temperature cela signifie qu'il y a evolution du 
systeme vers un etat plus ordonne ! 

Remarque: Pour la transformation irreversible (b), on a le meme resultat : 



Exemple.2: Transformation reversible adiabatique: 

SQ e =0^dS=0^S( B ) = S( A ) = cste 

Une transformation adiabatique reversible est une transformation isentropique. 
Exemple.3: Transformation adiabatique irreversible : SQ “ r = 0 

II faut imaginer une transformation reversible pour passer de I 1 etat A a I 1 etat 
B. Or comme 3Q depend du chemin suivi, done si ^5 ur =0 # alors necessairement 
la transformation reversible a considerer ne peut etre adiabatique. 

*Examinons le cas de la detente de Joule d'un gaz parfait. 

On sait que la transformation est adiabatique, et irreversible. 



ASne dependant que des etats dequilibres (A) et (B). 



Soit A, I'etat initial caracterise par Pa, Va= Vi et T A tel que : P A V, =RT A ~^P A 



RT a 

Vi 



Comp. 



Comp. B 




Comp. A 

R 




Comp. B 




Soit B I'etat final qui est caracterise par Pb, Vb z V 1 +V 2 et T e tel que : 

P rt b 

b ~v 1+ v 2 

Remarque : 

II s'agit d'un gaz parfait, done : A V = 0 => T A = T B ^P B (P A 

La transformation reversible a imaginer doit etre isotherme 

dS = j3rev = PdV _ RdV 
T TV 

D'ou : AS =RLog^~ =RLog( V ' y V 2 )> 0 

AS >0 , le systeme evolue vers un etat final moins ordonne que I'etat initial. 
AS >0 sera lie a une evolution vers le desordre. 

4- Calcul des coeff icients calorimetriques : (Application du 2 eme principe ) 



l er Principe, dU est une d.t.e. 
2 eme Principe, dS est une d.t.e. 



( 1 ) 

( 2 ) 






Soient V et T les variables independantes du probleme et supposons avoir une 
transformation inf initesimale reversible. 



<5Q = c v dT + f dV —> dU =-PdV + c v dT + ^dV 

= CvdT + (^-P)dV 

dS = f =^I + |dV 



(1) -> &)x = ^^' P ) )y 

K J dV J dT ’ 

(2) -> d(c v /T) )t = 8(//T) 



SV 



dT 



Tout calcul fait, on trouve que : 



i = T 



r 

v 5Ty 



Application au gaz parfait : 



= P 



As/ec le choix des variables independantes T et P on etabli que: 
8V 

h = -T( ——) 
dT p 



Pour le gaz parfait : |h = -V 



II - EVOLUTION DES SYSTEMES 



1- Relations fondamentales et transformation irreversibles 



Nous avons vu que pour un cycle quelconque on a : 






<0 



Si le cycle est irreversible: | 

SQ" 



SQ U 



<0 



*dS !! 



SQ" 



n'est pas une d.t.e. 



2- Comparaison entre 



SQ il 



et AS = S (B) - S(A) 



Considerons deux transformations (i) et (r) respectivement irreversible et 
reversible amenant le systeme dun etat d'equilibre Aaun etat d'equilibre B. 



N.B : (r) etant un chemin reversible, il peut etre decrit en sens inverse. On realise 
ainsi un cycle (A i B r A) qui est un cycle irreversible . 

ff <0 



on a done : 




Comme, 

[„(§)- =f°dS=S(B)-S(A) 

JArB 1 JA 



S(B).S(A)>l m < f) lrr (I) 

*Cas particulier: echange thermique avec une seule source T. 

S(B)-(A)>0?--> Q„, <T [ S< B )- S< A ) ] (II) 

Interpretation de ce resultat : 

Pour effectuer la transformation AB, d'apres le l er principe AU=W+Q=constante. Si 
on essaye de diminuer W (energie noble, chere) on est limite car Q admet une limite 
superieure qui est donnee par la relation (II). 

3- Comparaison entre SQ jrr et 8Qrev 



(•fi 1*8 

L dS >L< 



T in 



SQirr <T S 



source 



<dS => 



Remarque : Comme dS= ^! ev 

On peut generaliser et ecrire : 

SQ < TdS (IV) 

En particulier : 



SQirr < SQrer 



4- Transformation adiabatique irreversible : ^ ur — 0 



d'apres (III) dS>0 => Sf >Si cela signifie que meme s'il n'y a pas 
d'echange de chaleur, I'entropie du systeme ne peut qu'augmenter. 




* Cas d'un systeme iso/e : 

On a en particulier = 0 => dS > 0 =>S augmente. 

L'etat d'equilibre final, s'il est atteint, correspondra a un maximum de S ! 

Remarque : Si on connaTt la variation de la fonction entropie avec les variables 
macroscopiques du systeme, (S = S(T,V) ou S = S(T,P) ), on pourra alors prevoir le 
sens de revolution da T et V (ou de T et P) ! 

5- Comparaison entre le systeme, le milieux exterieur et I'univers 
Resume : on a etabli que : dS = ^ rev 

dS>*> => dS-^^>0 

Tsource Tsource 

• Considerons un systeme qui echange une quantite de chaleur lors d'une 
transformation inf initesimale quelconque: 

SO 

On a : dS > — 

± source 

(dS-^Q- ) = d<j>0 (V) 

x source 



*dcr : est appelee source d'entropie 

Si on ecrit dS = dS syst (variation d'entropie du systeme) alors on a : 

da = dS syst - -0 (VI) 

x source 

On posera aussi : 

(■ip- )=dS„, 

x source 

(Variation d'entropie du milieu exterieur) 

L'expression (VI) s'ecrira : 

dS syst + dS ext -da >0 (VII) 



N.B : Si lechange thermique se fait de maniere reversible, on a \ d(7 — 0 



En effet : 



, c {5Q rev f5Qrev 

dS syst = ^ = 7^ 

Isyst Isource 

SQ rev SQr 



dS 



Lsyst 



=> dS syst + dS ext = d & = 0 (VIII) 



* Distinction entre milieu exterieur et univers 



Le milieu exterieur signif ie pratiquement le voisinage immediat du systeme avec 
lequel les echanges energetiques se produisent; le reste de milieu exterieur demeure 
inchange. 

Si par exemple, le voisinage du systeme est un thermostat, celui ci ne sera pas 
ou tres peu perturbe par un echange de chaleur (cas d'un grand reservoir d'eau, un 
lac, un ocean,....). La transformation subite par le thermostat sera consideree comme 
reversible . Dans ce cas le thermostat est le milieu exterieur c.a.d la source, d'ou 
pour le thermostat on peut ecrire : 



as '«=\!- 



SQ 




-Q 



Si la transformation est adiabatique AS ext = 0 

N.B : le systeme + le milieu exterieur (milieu exterieur immediat + le reste du milieu 
exterieur) constitue ce qu'on appelle t univers ; 

Ainsi : 



dS syst + ClS ext = dS univers = d °>0 (IX) 

6- Entropie de I'univers 

Retour au systeme: jusqu'a present on s' est interesse a I' echange entre le 
systeme et le milieu exterieur. Si on s' interesse a ce qui se passe a I'interieur du 
systeme et si on tient comte de la nature de lechange, reversible ou irreversible, 
alors I' entropie du systeme s'ecr it : 

dS syst =dS e +dS t 

so 

avec dS e = et dS t > 0 

' t L , I I J I ■ J (I 



Remarque : 

*dSj est un terme qui correspond a la creation d'entropie par irreversibilite. 

Rigoureusement ce nest pas une entropie. 



* dS e C'est un terme qui correspond a I' entropie dechange, ce n'est en fait une 
entropie que pour une transformation reversible. 

En comparant les differentes formes de « dans », on peut constater que: 



dS e =-dS ext ^dS i =dS unirers -da>0 

L'entropie de I'univers se ramene a celle interne du systeme !! 
Consequence : L 'entropie de / 'Univers ne peut qu'augmenter ! 

7- Etude de quelques exemples. 

Exemple 1: Detente de Joule: Transformation adiabatique irreversible. 



SQ' Tr = 0 => Q irr = 0 
Comme, dS un ^ vers dS sys i t dS ext 

SQ i>r 



avec dS ext - - 



0 



Alors, 



dS 



umvrers 



dS sysl >0 



D'apres le chapitre precedent (pour un gaz parfait) 

ASsyst = nRLog >0 (carVf>Vi) ^ AS >0 

^ Yi — * univers 

La transformation inverse etant impossible, done: 

A Sunken <0 est impossible 

Exemple 2 : Effet Joule 

Le systeme est une resistance R. Cette resistance est parcourue par un courant 
d'intensite I. 

On suppose constant : P, V, T, et I. Letat du systeme est done stationnaire . 

ASsy st — 0 — ^ ASunivers — AS ext 

A c _ Q 

or AAOext — - — 

La resistance fourni de la chaleur au milieu exterieur => Q < 0 

" = ^ ext > 0 ^ univers > ^ 



D'apres le premier principe, pour un etat stationnaire : 

AU = W + Q = 0 => - Q = W 



avec 



= RI 2 At , At etant la duree de la transformation. 

W = RI 2 At es t lenergie electrique regue. Elle est completement transformee 
en chaleur. La transformation de W en Q est irreversible. 

En effet la transformation inverse dans les memes conditions, c.a.d transformer Q en 
W impliquera : 

AS uniyen < 0 ce qui est impossible ! 



CHAPITRE V 



PRINCIPE DE CARNOT- les machines thermiques 



I- INTRODUCTION 

Le premier principe permet d'etablir une relation mathematique entre deux 
etats d'equilibre A et B, mais il ne permet pas de prevoir le sens de revolution du 
systeme. Le deuxieme principe nous renseigne sur le sens de cette evolution. 

D'apres le premier principe, pour une transformation quelconque : 



W+Q = AU 



Cycle 

Un systeme thermodynamique decrit un cycle lorsque, apres avoir subi des echanges 
energetiques de toutes sortes avec le milieu exterieur, il retourne f inalement a son 
etat initial. 

Les parametres d'etat (P, V, T,U,H,...) sont done globalement inchanges, 
ler principe -^LU- W+ Q- 0 



W+Q = 0 



II existe deux types de cycles suivant le sens dans lequel le travail et la chaleur sont 

echanges 

avec I'exterieur : 

• Cycle recepteur : W> 0 , Q < 0 

Le systeme regoit une energie positive sous forme de travail et le restitue au milieu 
exterieur sous forme de chaleur 

Exemple : Systeme de freinage 

Considerons un arbre que Ton fait tourner : W> 0 

On serre des machoires de frein autour de I'arbre. 

II y a frottement et degagement de chaleur : Q< 0 
L'ensemble est place dans un courant d'eau (thermostat). 

La temperature de I'arbre reste done constante : A U- 0 

• Cycle moteur : W< 0 , Q > 0 

Le systeme regoit de lenergie sous forme de chaleur et restitue cette energie au 
milieu exterieur sous forme de travail 

Exemple : Piston 

Considerons un piston bloque en contact avec un thermostat 
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Le piston est sous pression par elevation de temperature : Q> 0 
Le deblocage du piston produit un deplacement du piston : W< 0 
Et le gaz a subit une detente isotherme : D6^= 0 

*Exemples d'obtention du travail : enerqie mecanique 

On ne peut obtenir du travail que si on a differents niveaux d'energie potentielle, 
c.a.d une variation de niveaux d'energie potentielle. 

L'energie hydraulique en est un exemple: en effet la chute de I'eau actionne des 
turbines qui produisent du courant electrique. 

On peut egalement obtenir du travail si on dispose de deux niveaux d'energie 
thermique ou plus precisement deux sources de chaleur. 

Rappel : definition d'une source de chaleur : 

C'est un corps ou un ensemble de corps dont la temperature T est bien definie. 




Source de chaleur a 
T 2 



Schema: avec Ti>T 2 

L'energie thermique de la source Ti est superieure a celle de la source T 2 . 

II- ENONCES 

1) Enonce de CLAUSIUS: 

Le passage de la chaleur d'un corps froid a un corps chaud n'a jamais lieu 
sans intervention du milieu exterieur. 

2) Enonce de KELVIN: 



Soit un systeme thermodynamique echangeant de la chaleur avec une source de 
chaleur T 0 

80 SO 

Si J 0 > T -> 80 > 0 et — < — 

T 0 T 
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50 50 

Si T 0 < T -» 50 < 0 et — < — 

■'o 1 



Dans tous les cas : 2 nd principe 



dS = 5S+ 5S j > — ^ ^ => AS > — 

T T 0 T 0 

pour im cycle : AS = 0 => O < 0 

Systeme forcement recepteur 
W > 0 et Q < 0 



Enonce de KELVIN 

c/c : Un cycle monotherme ne peut pas fournir du travail. 

Autre formulation de I' enonce de KELVIN. 

Au cours d'un cycle, lorsqu'un systeme echange de la chaleur avec une seule 
source de chaleur, il a necessairement regu du travail et donne de la chaleur. 

Consequence : Pour faire fonctionner un moteur, il faut au moins deux sources de 
chaleurs 

3) Consequence de I' enonce de KELVIN 

D'apres le l er principe : AU = W+Q = 0 — ► W = -Q 

Mathematiquement deux cas sont possibles: 

a) W > 0 et Q < 0 

b) W < 0 et Q > 0 

Le cas, b) est exclu par I' enonce de KELVIN, seul le cas a) c.a.d. W> 0 et Q < 0 
est permis. 

Conclusion : Avec une seule source de chaleur, on ne peut transformer de la chaleur en 
travail. Pour cette raison on qualif ie W d energie noble et Q d energie degradable. 

4) Transformation monotherme 
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a) La source de chaleur est caracterisee par une temperature bien definie, 
Ti=cste par exemple, alors que la temperature du systeme peut etre egale a Ti, 
comme elle peut etre differente de Ti. 

Rq : Si la transformation est irreversible, la temperature T du systeme n'est pas 
definie, mais tout ce qu'on peut dire c'est que: 
a letat initial : T=Ti , (etat dequilibre) 
a letat final : T=T 2 , (etat dequilibre) 

b) Cycle monotherme reversible 

D'apres I'enonce de KELVIN, W > 0 et Q < 0, or ce cycle etant reversible, peut 
etre decrit en sens inverse avec I'energie (-W) et la quantite de chaleur (-Q) telle 
que : (-W) <0 et (~Q)> 0. 

Ceci veut dire que le cycle peut fournir du travail, or d'apres I'enonce de 
KELVIN, ce n'est pas possible d'ou la seule solution est : 



W = 0 et Q - 0 



Conclusion : Au cours d'un cycle monotherme reversible : 

W = Q = 0 

c) cycle monotherme irreversible 

D'apres I'enonce de KELVIN, W > 0 et Q < 0, Done ce cycle va consommer du 
travail (W > 0) et degager de la chaleur ( Q < 0) .On dit que ce cycle degrade de 
I'energie. 

d) Transformation monotherme reversible. 

(1) et (2) : sont des transformations monothermes reversibles. 

( 1 ) 




(1) et (2) sont deux chemins differents faisant passer le systeme de I' etat 
d'equilibre A a I' etat d'equilibre B. Puisque le chemin (2) est reversible, il peut etre 
decrit en sens inverse, d'ou I 'apparition d'un cycle monotherme reversible (voir § b ci- 
dessus), or pour un tel cycle on a: 

Dune part W=0, et comme W = Wa(i)b + Wb(2)a = O — ► Wb(2)a z -Wa(i)b 
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Comme le chemin (2) est reversible on a: Wa( 2 )b = -Wb( 2 >a 
C e qui entratne que : Wa(i)b = Wa( 2 )b 

Conclusion : Dans ce cas particulier, le travail est independant du chemin suivi. II ne 
depend que de I'etat final et de I'etat initial. 

On peut ecrire mathematiquement : Wab = F(B) -F(A) 
ou F est une fonction d'etat. 

* Consequence sur la quantite de chaleur Qab. 

D'apres le ler principe, AU = U(B) -U(A) 

Soit, U(B) -U(A) = Wab + Qab = F(B) -F(A) + Q AB 

=^> Qab = [U(B) - F(B)] - [U(A)- F(A)] 

Ou: 

Qab = B> (B) - E, (A) 

Conclusion: Qab est egalement independante du chemin suivi dans ce cas particulier. 

e) Transformation monotherme irreversible 
Soient (i) un chemin irreversible et (r) un chemin reversible. 

(r) peut etre decrit en sens inverse. 



(0 




(i) et (r) sont deux chemins differents faisant passer le systeme de I'etat d'equilibre 
A a I'etat d'equilibre B. Puisque le chemin (r) est reversible, il peut etre decrit en 
sens inverse. 

Ainsi on realise un cycle monotherme irreversible A(i)B(r)A et d'apres lenonce de 
KELVIN : W > 0 

Or, W = Wa(ob + Wb(p)a > 0 



—> WaiB > WatB 

Conclusion: Une transformation monotherme irreversible va consommer plus d'energie 
(W) qu’une transformation reversible entre les memes etats d'equilibre A et B 
* Consequence sur la quantite de chaleur Qapb, 

Comme AU = U(B) - U(A) 

= WaiB + Qaib 
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- W/\r B + Q/ArB 



et comme Waib > W^rB 

alors Qaib < QahB. 

Ill- CYCLE DE CARNOT 

1) Transformation ditherme - Definition. 

Une transformation est dite ditherme si le systeme echange de la chaleur avec 
deux sources de chaleur uniquement: 

- Une source chaude a la temperature Ti = cste 

- Une source f roide a la temperature T 2 = cste 
avec evidement, Ti > T 2 

2) Cycle ditherme reversible ou Cycle de CARNOT 

Definition : Pour que les echanges de chaleur avec chacune des sources soient 
reversib/es, le systeme doit etre a la temperature de la source pendant toute la duree 
de I ‘echange. On doit done avoir deux transformations isothermes, I' une a la 
temperature Ti, et I'autre a la temperature T 2 . 

Lorsque le systeme passe d'une temperature a /'autre, // ne doit pas ec hanger de 
chaleur avec I'exterieur (detentes ou compression). On doit done avoir deux 
transformations adiabatiques. 

* Representation du cycle dans le diagramme de CLAPEYRON (P, V) 

Soit Qab = Qi la quantite de chaleur echangee avec la source chaude. 

Qcd z Q 2 la quantite de chaleur echangee avec la source f roide. 

Qbc z Qda z O : transformations adiabatiques. 




Aucune machine, fonctionnant entre deux sources de chaleur donnees, ne peut etre plus efficace 
qu’une machine de Carnot fonctionnant entre les deux sources precedentes. 
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Le cycle de Carnot est defini par l’hypothese suivante : 



II n’y a pas d’irreversibilite, ni dans les compressions, ni dans les detentes, ni dans les 
transformations de fluide. 

Ce cycle n’est done pas possible pratiquement car toute transformation de chaleur en travail est 
irreversible 

Les transformations seront tres lentes 

Soit, W le travail total echange au cours du cycle entre le systeme et le milieu 
exterieur. 

D'apres le ler principe : AU = 0— > Qi + Q 2 + W = 0 (1) 

et d'apres le resultat du paragraphe VI du chapitre III la variation de la fonction 
entropie S est nulle. 

AS = 0 




3) Machines thermiques 



Definition : les machines thermiques sont des systemes fonctionnant selon un cycle de 
CARNOT. 

Machines thermiques : cycliques pour qu'elles fonctionnent longtemps avec le meme 
gaz. 

Les fluides circulant dans ces machines changeant en general de phase (iiquide-gaz) au 
cours du fonctionnement (diagramme de phase) 

Parmi ces systemes on distingue deux categories : 

a) Systemes qui transforment la chaleur Q en travail W. 

Les moteurs thermiques dithermes. 
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mJ' 

source 

froide 



W = -Q 2 - Qi 



*la machine dite moteur : Dans un « moteur » La chaleur resultant d'une reaction 
chimique (Combustion) est cedee a un fluide qui met en mouvement des pieces 
mecaniques ( mouvement d'un piston dans un cylindre par exemple). 

^Machine a vapeur : L'exemple historique est le train a vapeur. 

Pour ce systeme, c'est la chaudiere qui constitue la source chaude, et c'est le 
condenseur qui constitue la source froide. 

Le fluide utilise est I'eau. Ici c'est la vapeur d'eau qui met en mouvement les pieces 
mecaniques. 




- Moteur a combustion interne, ou a explosion Diesel. La combustion se fait a 
I'interieur du cylindre. Ici le fluide est constitue par les gaz degages lors de la 
combustion. 

moteur a essence 4 temps 




admission compression detente echappement 

Cycle de beau de Rochas 
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b) Systemes qui transforment le travail W en chaleur Q (autre que par les 
frottements). 

La machine consomme de I'energie et va permettre le transfert de la chaleur de la 
source f roide vers la source chaude. 

Exemples : 

- Machines frigorif iques ou ce qu'on' appelle refrigerateur. La source f roide de 
cette machine est son interieur. La source chaude est I'exterieur de cette machine, 
c.a.d le milieu exterieur. Avec cette machine le but est de refroidir la source froide! 

ils pompent de la chaleur d’un corps froid et la transmettent a un corps chaud grace 
a un compresseur (gaz liquefie) et a un detendeur (gaz) qui permettent cette operation. Ce 
cycle necessite de I'energie. 

1. Refriqerateurs 




aliments, T1 




- Pompe a chaleur: cette machine sert au chauffage d'appartement. Avec cette 
machine le but est de chauffer la source chaude. La source chaude c'est I' interieur 
de I'appartement, la source froide etant I'exterieur de I'appartement. 

II s'agit simplement d’un refrigerateur ouvert sur I'exterieur qui pompe done la 
chaleur CL de I'exterieur et c'est la grille chaude du refrigerateur qui chauffe la piece ( Bien 
evidemment, les pompes a chaleur different des refrigerateur non pas au niveau du 
principe mais au niveau des puissances mises en jeu, diametre des tuyaux etc). 

Pompes a chaleur. 
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c) Schemas des deux types de systemes 



- Systeme qui transforme Q en W, ou systeme moteur. 

Mo = Moteur ; Le travail produit par ce moteur est tel que : 
|W| = IQil - |Q 2 | 




t 2 



- Systeme qui transforme W en Q, ou systeme Machine. 

M a ^Machine ; le travail consomme par cette Machine est tel que : 
I W | = | Q1 1 - |Q2| 



Qi< 0 

W > 0 



Q 2 > 0 



Source froide 
T 2 





d) Coefficient de performance d'un systeme thermodynamique 

On caracterise la performance des systemes thermodynamiques par un 
coeff icient de performance def ini par le rapport de ce qui est produit sur ce qui est 
consomme. Ce coeff icient est toujours positif ( convention). 

e) Rendement d'un systeme moteur 

On caracterise la performance des systemes moteurs par leurs rendements R. 
Ce rendement est definie comme le rapport du travail produit sur la quantite de 
chaleur consommee, soit : 
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R = - 



W 

Q. 



*Ces systemes fonctionnent se Ion un cycle de CARNOT, d'ou 



et 



W + Qi + Q2 

Qi , Q? 

T 1 T2 



= 0 



=0 



Le rendement R s'ecrit alors : (voir TD) 



n Q 1 + Q 2 T 1 - T 2 

r= ~qT^-^T~ I 

Remarques : 

- R z R(T) 

-le rendement est toujours <1 

- R est proportionnel a (T1-T2), R augmente si (T1-T2) augmente 
f ) Efficacite d’une machine 

Definition: On caracterise la performance des systemes 
machines par leur eff icacite e 

Dans ce deuxieme type de systeme on distingue la production du froid ( refrigeration) 
et la production de chauffage. 

* Production du froid : 



Dans ce cas I' efficacite est definie par : 

e = Q 1 _ T 2 

W T 1 - T 2 



Remarques: 

- e-e (T), 

- e est generalement > 1 



^Production de la chaleur : 

Dans ce cas I' efficacite est definie par : 

-e, _ T t 



e (T)= 



W 



T - T 
A 1 L 2 



Remarques : 

- Ici e (T) est toujours > 1 

- W = -Qi - Q 2 > 0 -> 



-Qi > Q2 
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La quantite de chaleur donnee a la source chaude est superieure a celle prise a la 
source froide. 

-R et e ne dependent que de Ti et T 2 . 

4) Theoreme de CARNOT 

a) Les rendements de deux moteurs reversibles fonctionnant entre les memes 
temperatures sort egaux quelque soit la nature des moteurs. Us sont superieurs aux 
rendements de tout moteur irreversible fonctionnant entre les memes temperatures. 

Soit, R r > Ri 

r = reversible et i = irreversible 

Remarques: Les moteurs reels sont irreversibles! Le rendement du cycle de 
CARNOT (cycle reversible) const itue done une Umite theorique superieure du 
rendement d'un moteur reel. 



b) Rela tions de CLAUSIUS 

La remarque precedente (§4.a)nous permet d'ecrire que: 
Ri< R r 



Or, 



et 



d' ou : 

1 + < 1 - 
Qi “ 




r, (b.n 

R, = 1 - Li ( b.2 ) 

(b.3) 

I 2 I 1 



* Cette inegalite constitue une formulation mathematique du deuxieme principe de 
la thermodynamique. 

Si le cycle est decrit de fagon reversible (cycle de CARNOT) 



On a : 



Q i . Qz 
T i T 



S'il s'agit d'un cycle ditherme irreversible on a : ^ 0 

1 1 I 2 

c) Etude d'un cycle tritherme reversible 
II s'agit d'un cycle au cours duquel le systeme echange de la chaleur avec 
trois sources de chaleurs la premiere a Ti, la deuxieme a T 2 et la troisieme a T 3 telles 
que: Ti>T 2 >T 3 

Le cycle est done forme de trois isothermes et trois adiabatiques. 
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Le cycle (ABCDEFA) peut etre decoupe en deux sous cycles: 

- le sous cycle (I) : (AGEFA) 

- et le sous cycle (II): (GBCDG) 

On remarque d'une part que lors de cette decoupe « artificielle », la branche GE de 
I'adiabatique DE, est decrite de maniere reversible dans les deux sens. Globalement, 
sa contribution energetique est nulle. 

D'autre part la quantite de chaleur Qi echangee avec la source Ti sera partagee entre 
les deux sous cycles telle que: 



Qi z Qi' + Qi 

Appliquons les resultats du §111.2. aux cycles (I) et (II) 

Pour le cycle. ( I) : + =0 ( c.l) 

1 1 1 2 

Pour le cycle (II): SL±_ + =0 ( c. 2) 

1 1 1 3 

Ajoutons membre a membre les egalites (c.l) et (c.2). il vient: 



_ o -> Qi + Qi +Qi = o 

T ' i T i T 2 T 3 Ti Ti T 3 



Q r + Q i + Qi _ 



ou bien, 



Z— =° 

i=l A i 



(c.4) 



(c.3) 



Remarques : - Dans le cas d un cycle tritherme irreversible legalite (c.4) devient 



Z— <0 

i=l L i 



(C. 5) 



d) Generalisation a un cycle echanqeant de la chaleur avec n sources. 
d-1 : Cycle irreversible, soit n un nombre f ini de source tel que : 

Les sources Ti sont : 

Ti, T 2 Ti T n 

Les quantites de chaleur : Q' rr i , Q ' rr 2 ... Q' rr ,- Q' rr n 

Correspondan tes sont 
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Q' rr i : etant une quantite de chaleur f inie echangee entre le systeme et la source 
Tj de maniere irreversible. 

Qr_ 

L equation (c. 5) devient : Z-i t <0 (d. 1) 

i = 1 * i 

Si le nombre de source devient inf ini (n^- oo ) ; les quantites de chaleur 

deviennent inf initesimales notees 5Q' rr , et la sommation discrete ( Z ) se 
transforme en sommation continue (J ) d'ou pour un nombre inf ini de source. 

On a: 




8Q! 



-) <0 



(d.2 ) 



d-2 Cycle reversible 

Pour un nombre infini de sources, mais avec des transformations toutes 
reversibles. La relation (d.2) devient : 




(d.3) 



Remarque : Ici 5Q est echangee de maniere reversible et T c'est la temperature 
du systeme qui est aussi temperature de la source. 

GENER ALISA TION : 

A partir des relations (d.2) et ( d.3) on peut ecrire la relation generale suivante : 




* Cette expression constitue une generalisation de I'inegalite de 

CLAUSIUS ( paragraphe b.3) 

* C'est une deuxieme expression du second principe. 
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CHAPITRE VI 



FONCTIONS CARACTERISTIQUES ET POTENTIELS 

THERMODYNAMQUES 

I- FONCTIONS CARACTERISTIQUES 
1) Introduction 

La thermodynamique montre qu'on peut enfermer toute I' information 
physique, necessaire a I' etude d'un systeme, dans une fonction unique de 
deux variables, appelee fonction caracteristique 

*Justificatif 

Remarquons que les formes differentielles de base utilisees jusqu'a 
present dans les transformations reversibles sont : 

Pour le travail: ^W = -PdV 

Pour la chaleur: S Q = TdS 

Chaque "espece" d'energie s'obtient comme le produit d'un facteur 
intensif, P ou T, par la differentielle d'une grandeur extensive (-dV ) ou 
dS. Nous avons done deux grandeurs intensives et deux grandeurs 
extensives de base qu'on peut regrouper dans le tableau suivant: 





Grandeur intensive 


Grandeur extensive 


Travail : W 


P 


V 


Chaleur : Q 


T 


S 



Dans les problemes qui font intervenir a la fois SW (le travail) et 
32 (la quantite de chaleur), il faudra choisir une variable de I'espace 
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travail et une variable de I'espace chaleur. II y a done 4 couples 
possibles : (P,T), (P,S), (V,T), et (V,S) . 



A chaque couple, est associee une fonction caracteristique, d'ou 4 
fonctions caracteristiques. 

2) Premiere fonction caracteristique I'energie interne. U(V.S) 

l er principe, dU = ^5W + ^Q= -PdV +TdS ^U=U(V,S) 



P et T sont les coefficients de la forme differentielle dU qu'on peut 
ecrire: 



' P(V,S) = -( — )s (1) 

oV 



au dU 

dU = — )„ dV + — ) v dS 

av s v 



T(V,S) = f) 
dS 



( 2 ) 



d U etant une d .t.e on a 



d 2 U cTT 



ap 



8S8V 8V " 5S >v 



C'est la lere relation de Maxwell 



• Calcul des coefficients calorimetriques a partir de UCV.S') 
Pour une transformation reversible, on peut ecrire : 

SQ =c v dT + MV = TdS 

(TV (TV 

On exprime: dT = dT (V,S ) => dT = — ) s dV + — ) v dS 

0V dS 

Or d’apres (2), T = T(V,S) = — ) v 

dS 



, 5T . d 2 U 

done — ), 



8V dVdS 



dT d 2 U 

et = 



„ x d U d~U 

dou : dT = dV + — -.dS 

dVdS dS 2 
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Si on remplace dT par son expression dans sQ et on identifie a TdS, il 
vient : 



d 2 U d 2 U dU 

<5Q = c ( dV + — -.dS) + MV = — ) v dS 

v dVdS dS 2 as v 

d 2 U d 2 U au 

aQ =c ( — -).dS + (£ + c )dV = — ) v dS 

v dS 2 v dVdS as v 



c 



V 



au 

as 

D' 2 U 

as 2 



d 2 U 

dSdV 



3 ) Oeuxieme fonction caracteristique, 1‘enthalpie H(S,P) 

Definition: H = U + PV => dH = dU + d(PV) = TdS + VdP car : 

d\J = SW + SQ= -PdV +TdS 



ju * dH j 

Or, dH = — ) p dS+ — ). dP => < 

5S P dP s A 



H etant une d.t.e, on a: 

d 2 H _dT _ 8V 

dSdP ~ 8P )s ~ es P 



T = ffl)p=T(S,P) (3) 



V= # )s=V(S,P) <4) 



2 eme relation de Maxwell 



Remarques : 

* le calcul des coefficients calorimetriques C P et h se fait de la 
meme maniere que pour C v et t en partant de I'expression : 

SQ =c p dT +/zdP = TdS et en utilisant les expressions (3) et (4). 
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* AH = Qp, Qp est la quantite de chaleur echangee avec le systeme a 
pression constante, quelle que soit la transformation reversible ou non! 
D'ou I'importance de la fonction enthalpie H(S.P). 



4 ) Troisieme fonction caracteristique, I’energie libre F(V, T) 

Par definition, F = U -TS =>dF = dU - d(TS) 

= -PdV + TdS -TdS -SdT 

d'ou dF = - PdV - Sdl , ce qui montre que F = F(V, T). 

Avec, P(V,T) = -|£) t (5) et S(V,T)=-^) v (6) 

OV cT 

Remarque : La relation (5) donne I’ equation d'etat du systeme sous la 
forme explicite P = P(V,T). 

Rappel. Cqs du gaz parfait (PV = nRT) => p = nRT 

* La troisieme relation de Maxwell s'ecrit: 

d 2 F _ as _SP 
" dVdT~ dV T ~ cfT v 

Le calcul de C v et ^ peut se faire en utilisant la relation (6). On trouve 
dans ce cas que: 

d 2 F d 2 F 

c = - T. — - e+ i = - T . 

dT 2 dTdV 

N.B : Cas particu/ier . Pour une transf ormation isotherme dT = O 
dF = - PdV = SW =^AF = W A B =F(B)-F(A) 

Wf est un travail echange de faqon reversible car il s'agit de 

transformation isotherme. , dans ce cas particular, ne depend que 
de letat final et letat initial. 
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5) Quatrieme fonction caracteristique. I'enthalpie libre. G(P.T) 



G(P, T) est aussi appelee energie libre de GIBBS ou tout simplement 

la fonction de GIBBS. 

Definition: G = H - TS 

= U + PV -TS 
= U -TS + PV 



= F + PV 

dG = dF + d(PV) = dU + d(PV) -d(TS) 

= -PdV + TdS + PdV + VdP -TdS -SdT 



soft, dG = VdP - SdT => G=G( P, T). 

Remarque : (P, T ) sont toutes les deux des variables intensives. 



dG = VdP - SdT 



f dG 

V (p , T )= — ) T (7) 

dP 



S(P.T) = -^) p (8) 

oT 



La relation (7) est une equation d'etat :V = V(P,T) 
Enfin la 4 eme relation de Maxwell secrit : 



d 2 G dV 



dS 



dPdT <9T ^ P " dP ^ T 



^ Schema recapitulate ou diaqramme des fonctions thermodynamigues 



Point de depart -> : 
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II 



POTENTIELS TERMPOYNAMIQUES 



PSysteme mecanique isole : 

Un tel systeme est caracterise par :^e = cste => ^ae =o 

Si on se limite a I'energie potentielle E P et a I'energie 
cinetique, E c ; on a : AE P + AE C =0 

Pour une evolution du systeme, c.a.d. sa mise en mouvement : exemple 
dune boule de masse M qui tombe en cascade sur un relief en escalier 
(voir figure ci-dessous) : 



AE C >0 =^>AE P <0 




Conclusion: Pour qu'un systeme isole puisse evoluer il faut que : 
AE P < 0 . 

A I'equilibre stable il faut done que Ep soit minimale! 

On dit que le systeme evo/ue spontanement dans te sens d'une 
diminution de Ep . 
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2) Systeme Thermodynamique 



a) Systeme thermiquement isole : Ce sont des systemes tels que: 

SQ = 0 

On sait que si la transformation est reversible dS= 0 =>S = cste. 
Mais si la transformation est irreversible (reelle) dS > O done si 
I'equilibre est atteint S est maximum. 



Si on introduit la fonction S' - - S, alors pour une transformation 
reelle : 

AS* < O et a I'equilibre S' est minimale ! La fonction (-S) joue le role 
de potentiel thermodynamique pour un systeme thermiquement isole. 

La fonction (-S) est appelee parfois « Neguentropie ». 

b) Transformations monothermes 

Rappels: Le 2 eme principe permet de montrer que pour un cycle 

monotherme, on a : W > O, (Q < O) 

- Si la transformation monotherme est reversible, W AB =F(B)-F(A) 



^AB , travail fourni au systeme (ou regu par le systeme) ! 
- Si la transformation monotherme est irreversible (reelle) ; 




irre 




rev 



Remarque: Le travail a fournir au systeme est plus grand dans le cas 

irreversible. 



b.l) Transformation evoluant a volume constant : dV = 0 

* Si la transformation monotherme est reversible 

<5W = - PdV = 0 => W BV =0 => F(B) = F(A) 
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* Si la Transformation monotherme est irreversible (reelle), le 
travail irreversible est aussi nul car : ( SW = -P ex dV= 0 ) 

alors W rev ne peut etre nul puisque W depend du chemin suivi, 
done: W inv =0>W rev = F(B) -F (A) 

=> F (B) - F(A) < 0 => F (B) < F ( A ) 

Conclusion: 

Au cours d'une transformation monotherme irreversible a V = est la 
fonction energie libre F diminue, F est done un potentiel 
thermodynaaique. 

b.2) Systeme evoluant a pression constante (dP = 0) 

* Si la Transformation monotherme est isobare. Les termes 
monotherme et isobare suggerent de penser a une fonction des 
variables (T et P) e'est done la fonction de GIBBS G(T,P). 

* Si on considere la reversibilite, on a : W rcv =F(B)-F(A) 

= - PdV => W ArB = f A - PdV 

=>W AIB = PV A -PV B =F(B)-F(^=> F(A) + PV a =F(B)+PV b 

v v J v v J 

G(A) G(B) 

* Si la transformation monotherme est irreversible (reelle): 

w«> ; (W M >W M ) 

W in =PW h -PV B > F(B) - F(A) => G(B) < G(A) 

La fonction de GIBBS G diminue, elle constitue done un potentiel 
thermodynamique. 
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Exercice : Cycle moteur de Beau de Rochas 

Le moteur a explosion est un moteur a combustion interne dont l'allumage est commande 
par des eclateurs (bougies). II fonctionne suivant le cycle de Beau de Rochas (du nom de l'ingenieur 
fran§ais qui l'a propose des 1862) ou cycle d'Otto (du nom de l'ingenieur allemand qui a realise et 
presente pour la premiere fois une version de ce moteur a explosion en 1878). Ce cycle est constitue 
de deux isentropiques et deux isochores que subit un melange d'air et de carburant. Le systeme 
ferme considere est done une masse determinee de ce melange. Plus precisement, le cycle peut etre 
decrit en quatre temps, comme le montre la figure ci-dessous ou on suppose que toutes les 
transformations sont reversibles (Figure 1): 




l er temps : le melange est admis dans un cylindre, a travers une soupape d'admission, dans un 
volume V A (portion I A du cycle); 

2 eme temps : les soupapes sont fermees et le melange subit une compression isentropique jusqu'a un 
volume Vb (portion AB). Au point B se produit l'explosion du melange qui augmente la pression de 
BaC; 

3 eme temps : les soupapes sont toujours fermees et les produits de la combustion subissent une 
detente isentropique en repoussant le piston jusqu'a sa position initiale (portion CD); 

4 eme temps : La soupape d'echappement s'ouvre : la pression chute brutalement (portion DA), et les 
gaz brules sont evacues. 

V 

Le cycle est caracterise par le taux de compression volumetrique a qui vaut — . Les temperatures 

Vb 

du melange en A et C valent T A =293 K et T c =1220 K. 



1. Tracer schematiquement ce cycle de Beau de Rochas dans le diagramme (T, S) en faisant 
figurer les 4 points A, B, C, et D. On supposera que « C v » est une constante pour le 
melange. 

2. Identifier sur le cycle (diagramme de Clapeyron) les quantites de chaleur echangees et leurs 
signes, les travaux fournis et leurs signes, et ecrire le bilan thermique sur un cycle. 

3. Donner l'expression des quantites de chaleur echangees et donner l'expression du rendement 

Tj de ce moteur thermique. 

4. En considerant le melange air/carburant comme un gaz parfait, montrer que le rendement de 
ce moteur ne depend que du taux de compression OC. Faire l'application numerique. 

5. Calculer le rendement ideal de ce cycle tj £, (rendement de Carnot) et comparez-le avec T| . 

Pour l'application numerique, on considere : y =1.4 et a = 9. 
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SOLUTION : 



1. Voir la figure 2, ci-contre. Les transformations A B et C D sont isentropiques done 
adiabatiques reversibles soit : dS = 0 => A S AB = 0, done S est constante entre A et B. T=T(S) est 
done une portion de droite parallele a l’axe des temperatures avec S(B) = S(A). II en est de meme 
pour la transformation C D : S(D) = S(C). Les transformations B — *C et D A sont isochores, on a 
done : 



dS =y- Avec : SQ = C v dT 



T ' (C dT\ T 

AS BC = L : ( — ) =CvLn~- , avec A S BC > 0,carT c > T B . Done entre B et C la temperature 

1 B V T J T ft 

T *S A5 

varie comme suit: — = e c v,soitT =T B e c v. T varie exponentiellement avec l’entropie 

~B 

(accroissement). De meme pour la transformation D A, A S DA < 0 , car T A < T D et T = T D e c v . T 
varie exponentiellement avec l’entropie (diminution). 




2. Sur les deux isentropiques AB et CD, qui sont des transformations adiabatiques reversibles, par 
definition, aucune quantite de chaleur n'est echangee, done Q AB - Qcd- 0. 
Le melange re§oit de la chaleur (Qnc - Q c > 0 ) au cours de l'explosion (portion BC), et perd de la 
chaleur (Qda = Qf<0 ) lors de la detente isochore (portion DA). 



Le cycle est parcouru dans le sens horaire; e'est un cycle moteur done W tolal < 0 . Ce travail resulte 
d'un travail W , iH > 0 fourni au gaz au cours de sa compression entre A et B, et d'un travail 
W CD < 0 que genere le gaz entre C el D. Le bilan thermique sur un cycle est le suivant : 



AU — W AB + Q c + W C d + Qf - 0, soit W tota i — W AB + W CB — ~Qc ~ Qf 

3. Au cours des transformations isochores, les quantites de chaleur echangees sont egales a la 
variation d'energie interne du gaz, dont 1'expression est simple, soient : 

Qc = A U BC = C v (T c — l B ) et Qf = hlI DA = C v (T a — Ip) 
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Le rendement T| de ce moteur thermique est donnee par : 



_-W _ Qc+Qf _ u Qf _ T a -T d 
Q c Qc Qc T c - T B 



4. Puisque les transformations AB et CD sont deux isentropiques, et en considerant que le melange 
air/carburant comme un gaz parfait, on a 



Ta i 




v-l 

1 J 


-1 


1 T c 1 


fVo\ 


ll 


i VaI 


II 




II 


-) 



. i_ v 1b ~ T[) X 1 

1 + a = 1 

Tp x av ~ 1 — Tg 1 



Alors, le rendement s'ecrit : 

T„ x ct'-r - T u 

i] - \ + 

To x a r-> - Tu 



Numeriquement: T| = 1 
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= 58.5 % 



5. Le rendement du moteur de Carnot ideal de ce cycle fonctionnant entre les temperatures extremes 

T 291 

T a et T c et vaut p c =1-^ = 1 = 



Le rendement du cycle de Beau de Rochas (par rapport au moteur de Carnot ideal) de ce 

— T| _ 58.5 



cycle vaut done: r 



r\ c 76 
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